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0 N-Aryl-Stlckstoffheterocyclen, Verfahren sowie neue Zv^rlschenprodukte zu ihrer Herstellung und 
Ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 



I® Die Erfindung betrifft neue N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der ailgemeinen Formel (I), 
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5 t eht I 



fur Wasserstoff Oder Halogen steht und 
R2 fur Halogen oder fUr einen Rest -X-R^ steht. 

und die ubrigen Reste die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben, Verfahren sowie neue 
Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizlde und Pflanzenwuchsregulatoren. 
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. , rfahren sowie neue Zwlschenprodukte STThrer Herstellung und Ihre 

Verwendung als Herblzlde und Pflanzenwuchsregulatoren 

Die Erfindung betrifft neue N-Aryl-Stickstoffheterocyclen, mehrere Verfahren sowie neue Zwischenpro- 
dukte zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide und Pflanzenwuchsregulatoren. 

Es ist bekannt. da/3 bestimmte N-Aryl-Stickstoffheterocyclen, wie beispielsweise die Verbindung 1-(2- 
Chlor-4-trifluormethylphenyl)-5-methyl-4-nitropyra2ol herbizide Eigenschaften besitzen (vgl. z.B. EP 200 

^^^Die herbizide Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen gegenuber Problemunkrautern ist jedoch 
ebenso wie ihre Vertraglichkeit gegenOber wichtigen Kulturpflanzen nicht in alien Anwendungsgebieten 

vQllig zufriedenstellend. . ^ • u. 

Uber eine pflanzenwachstumsregulierende Wirkung der vorbekannten Verbmdungen ist bisher nichts 

10 bekannt 

Es wurden neue N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formel (I), 



15 



(I) 



20 



in weicher 

Het fur einen Heterocyclus der Formel 
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Ri fGr Wasserstoff oder Halogen steht und 
R2 fUr Halogen oder fur einen Rest -X-R^ steht 
wobei 

R3 ftir Wasserstoff, Alky! oder HalogenalkyI steht und 

R* far Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Hatogenaikyi steht oder 

R3 und R* gemeinsam fur zweifach verknupftes Alkandlyl stehen, 

R5 fur Wasserstoff. Halogen. Alkyl oder HalogenalkyI steht. ..... ^ . , ^h^. 

35 R6 fur Wasserstoff, Alkyl. AlkoxyalkyI, HalogenalkyI, Alkenyl. Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalkinyl oder 
far gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI steht, „ . , ^ 

R7 fur Wasserstoff. Alkyl. AlkoxyalkyI. HalogenalkyI. Alkenyl. Halogenalkenyl. Alkinyl. Halogenalkinyl oder 
fur gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI steht und 

R8 fur Wasserstoff. Alkyi, HalogenalkyI. Alkenyl. Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl steh. oder 
R'' und gemeinsam fur zweifach verknOpftes Alkandiyl stehen. 

R9 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder CycloalkyI steht und 
X fGr Sauerstoff oder Schwefet steht, 

^^^""wSterhin wurde gefunden. da/5 man die neuen N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formel 



45 



(I). 
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'XXZ 



(I) 

Hmt^ 



in weicher 

Het fur einen Heterocyclus der Formel 
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fur Wasserstoff Oder Halogen steht und 
R2 fur Halogen oder fur einen Rest -X-R^ steht. 
10 wobei 

R3 fOr Wasserstoff, Alky! oder HalogenalkyI steht und 
R* fGr Wasserstoff, Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht oder 
R2 und R* genneinsann fUr zweifach verknOpftes AlkandiyI stehen, 
R^ fur Wasserstoff, Halogen. AlkyI oder HalogenalkyI steht. 
75 R^ fOr Wasserstoff. Alkyi. Alkoxyaikyl. HalogenalkyI. Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalkinyl oder 
fUr gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI steht, 

R7 fur Wasserstoff, AlkyI, Alkoxyaikyl, HalogenalkyI, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalkinyl oder 
fOr gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI steht und 

R8 fCr Wasserstoff, Alkyl. HalogenalkyI, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl steht oder 
20 R^ und R^ genneinsam fur zweifach verknupftes AlkandiyI stehen, 

R3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AtkyI, Alkenyl, Alkinyl oder CycloalkyI steht und 
X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

nach einem der Inn Folgenden beschrlebenen Verfahren erhSIt: 
(a) Man erhalt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (la). 
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(I») 



in welcher 

R*-^ fur Wasserstoff. AlkyI oder HalogenalkyI steht oder gemeinsam nnit R^ fur einen zweifach verknupften 
35 Alkandiylrest steht, 

R5-1 fur Wasserstoff. AlkyI oder HalogenalkyI steht und 
R\ R2 und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 4-Cyanophenylhydrazine der Fornnel (II), 



40 




(II) 



in welcher 

R^ und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit 1 ,3-Diketonen der Formel (HI), 



50 



55 



r4-1 

R^-C-CH-C-r5-1 (III) 

o o 

In welcher 

R2, R*~^ Ond R^*^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

Oder mit Derivaten dieser Diketone, wie beispieisweise Enolethern. Enolestern, Ketalen, Enolether-Ketalen, 
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Enaminen Oder fl-HalogenJ^H^tonen gegebenenfalls in Gegenwart eines^^^nnungsmittels und gegebe 
nenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels unnsetzt; 
(b) nnan erhalt N-Aryl-Sttckstoffheterocyclen der Fornnel (lb), 




in welclier 

Hafogen steht. 
R5-1 fQr Wasserstoff, Alky! Oder HalogenalkyI steht und 
75 R\ und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man N-Ary!-Stickstoffheterocyclen der Fornnel (Ij), 



20 




(Ij) 



25 in welcher 

R\ R2, R3 und R^~^ die oben angegebene Bedeutung liaben, 

mit einem Hatogenierungsnnittei gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdOnnungsmittels umsetzt; 
(c) nnan erhalt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Fornnel (Ic), 




in welcher 

R5-2 fQr Halogen steht und 

R\ R2, R3 und R'^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man N-Aryl-pyrazolinone der Fornnel (IV), 



45 




(IV) 



in welcher 

R\ R2, R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

nnit etnenn Halogenierungsmittel, gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdGnnungsnnittels und gegebenen 

falls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(d) man erhalt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Forme! (Id), 
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in welcher 

R\ R2 und die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 wenn man 4-Cyanophenylhydra2ine der Formel (II), 



75 




(II) 



in welcher 

und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
nnit Innlnocarbonestem der Formel (V), 

10 ' " 11 
plO-0-C«N-C-0-R^^ (V) 

in welcher 

R^° und R^^ unabhangig voneinander jeweils fUr Alky! stehen und 
R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels umsetzt; 
(e) man erhalt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (le), 



35 




(!•) 



in welcher 

R^-' fur AlkyI, HalogenalkyI, Alkenyl, Halogenaikenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl steht und 
R\ R2 und R7 die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (Id), 



45 




(Id) 



in welcher 

R\ R2 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungsmittein der Formel (VI), 

55 R8-1.E1 (VI) 

in welcher 

R^"^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

fur eine elektronenanzlehende Abgangsgruppe steht, 

6 
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iv\^^^nes Verdunnungsmittels und gegebenenfc^^^ < 



gegebenenfalls in Gegenv^^fnes Verdunnungsmittels und gegebenenfc^^^ Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsnnittels umsetzt; 

(f) man erhSlt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formet (If). 

(If) 



10 



in welcher 

R^-^ und R«"2 gemeinsam fGr einen zweifach verknUpften Alkandiylrest steiien. 
wenn man Amidrazone der Formet (VII), 

15 

R^-l Rl 



R®'2.j,H-C»N*NH-^ ^^l^ (VII) 




20 r2 



In welcher 

97"^ und R^"2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Phosgen gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(g) man erhalt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Forme! (Ig), 
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(Zg) 



In welcher 

H\ R2 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man Phenylhydrazide der Forme! (VIII), 



40 




(VIII) 



in welcher 

R\ R2 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mIt Phosgen gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenfalls In Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt; 

(h) man erhSIt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (Ih). 
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(Ih) 
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in welcher 

R\ R3, R*, R=, R9 und X die oben angegebene Bedeutung haben 

alternativ auch. wenn man 

(a) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (Ik), 



5 
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(Zk) 



in welcher 

R2-1 fiir Halogen steht und 
75 R\ R^. R* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Alkohoien Oder Thioien der Fornnel (IX). 
R3-XH (IX) 
in welcher 

R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben. 
20 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsnnittels und gegebenenfalls In Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsnnittels unnsetzt Oder wenn man 
(B) (Thio)Phenolderivate der Formel (X), 



30 

in welcher 

R\ R3, R*. R5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Alkylierungs- bzw. Acylierungsmittein der Formel (XI), 

R9-E2 (Xi) 
35 in welcher 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 

hilfsmittels umsetzt; 
40 (i) man erhalt N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (li), 



25 




<X) 



45 




50 



in welcher 

R\ R2, R3 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

alternativ auch, wenn man 1-Aryipyra2olyl-4-carbonsaureester der Formel (XII), 



r12o-cO 
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(xin 
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in welcher 

R12 fOr AlkyI steht und 



10 



16 



Ri R2 R3 und die oben angegebene Bedeutung haben. ^ ■ ^ u^rr^nr^ 

,n Gegenwart eines sauren oder basischen Katalysatcrs und gegebenenfalls in Gegenwart ernes VerdUn- 

nunasmittels verseift und anschliefiend thermisch decarboxyliert. 

Sc^lieCHch wurde gefunden, daB die neuen N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgememen Formei (1) 
herbizide und pflanzenwachstumsregulatorische Eigenschaften besitzen. , . , =ii„^^«in«n 

Oberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaflen N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgen^einen 
Formei O et^^^^^^^ ^^erbizide Wirksamkeit gegenubar wichtigen ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ 

vZeichbar guten oder besseren Kulturpflanzenselektivitat im Vergleich zu den ausdem Stand der Technn< 
be£en VaV^^^^^^^^^ v.ie belspielsweise die Verblndung i-(2.Chlor-4-tnfluormethylphe- 

SvliTrS^^liv^^-Z^ vvelche chemisch und wirkungsmaflig naheliegende Verbmdungen smd. 

'^DaTubSinaus z'Jgen ^ie erfindungsgemaflen Verblndungen der Formei (I) unerwarteterwe,se zus^tz- 

lich eine pflanzenwachstumsregulierende Wirkung. . ^ ^ h-.o Fnrmei (\\ allaemein definiert. 

Die erfindungsgemaflen N-Aryl-Stickstoffheterocyclen sind durch die Formei (1) allgemein oetinieri. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formei (I), bei welchen 
Het fUr eine Heterocyclus der Formei 
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F* r5 O R®-^ O 



•t«ht* 



Ri fQr Wasserstofi, Fluor, Chlor oder Brom steht und 
R2 fQr Fluor, Chlor oder Brom oder fUr einen Rest -X-R^ steht, 

pffUr Wasserstoff fur geradkettiges Oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fGr 
3, geralJ^ges Sr^I^^^^^ H^genaikyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 b.s 9 gleichen oder 

''::TTZr£^'"^'lS:!To^, lod. far geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 
Kohlenst^atrm?^^^^^^ fUr geradkettiges oder verzweigtes HalogenaikyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

3. ;rd - ^ .s s ko.~^^^^ ^ 

L^stSmrod^^^^^^^^^^^^^^ 

1 bis 9 aleichen Oder verschiedenen Halogenatomen steht, aii,^«wi 
RWar £e!stoff fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen Alkenyl 
mit 3 brrSnstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, HalogenaikyI m.t 1 b.s 4 Kohienjoff- 
^Imon nnri 1 his 9 oleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstott 

Sfht S TsZ^^ infrage kom^n: Halogen, sowla Jeweils geradkettiges Oder ve,zwe,gtee Alkyi 

TnTZsTJT^, le^ils g™"gi°X' ve,»=igtes AlkyI .it , »ls 6 Ko— t».e„ Al^.„ 
mi, 3 ."riShl^nstoffimen. «n,i J^^.^ Kohle^tettatomen. Halogenaiky, „ , , b,s 4 K.«ens»«- 
«™.„ „nrt 1 Ins 9 aleichen Oder versctiledenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 KoWenstolt 

r'lr'H=irrr^™n-^^^^^^ 

steht wobei a? Substituenten infrage kommen: Halogen, sowie ieweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyI 

T.XJ^u::^^^^o.. verzeigtes AlkyI mit 1 bis a Kch.en._ 
Aikenil mfs S 6 Kohlenstiffatomen, Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. HalogenaikyI m.t 1 b.s 4 
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45 



SO 
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Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen Oder Halogenalkinyi mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen steht Oder 

und gemeinsam fur einen zweifach verkniipften Alkandiylrest nnit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 

5 R9 fur jeweiis geradkettlges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkinyi mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fur CyanalkyI, AlkoxyalkyI, Alkylthioalkyi, Halogenal- 

70 koxyalkyi, AlkoxyaikoxyalkyI, (Bis-Alkoxy)alkyl, (Bis-AIkylthio)alkyl, AlkylcarbonylalkyI, Alkoxycarbonylalkyl 
Oder AlkoxyalkoxycarbonylalkyI mit jeweiis 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den einzeinen Alkylteilen und 
gegebenenfalis 1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogenatomen, fUr gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach. gleich oder verschieden substituiertes CycloalkyI, CycloalkyloxycarbonylalkyI Oder CycloalkyialkyI 
mit jeweiis 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkytteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 

15 geradkettlgen oder verzweigten Alkylteil steht, wobei als Substituenten jeweiis infrage kommen: Halogen 
sowie jeweiis geradkettlges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweiis 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
auflerdem fCJr jeweiis gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes OxetanylalkyI, 
TetrahydrofuranylalkyI, Tetrahydrofuranylalkyloxycarbonylalkyl oder TetrahydropyranylalkyI mit jeweiis 1 bis 
3 Kohlenstoffatomen in den je weillgen Alkylteilen steht oder R^ fOr gegebenenfalls einfach oder mehrfach 

20 gleich oder verschieden substituiertes Aralkyi mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteii und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im geradkettlgen oder verzweigten Alkylteil steht, wobei als Arylsubstituenten infrage 
kommen: Halogen, Cyano, NItro, jeweiis geradkettlges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio oder 
Alkoxycarbonyl mit jeweiis 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder jeweiis geradkettlges oder verzweigtes Haloge- 
nalkyI, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweiis 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 

25 verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht 

Besonders bevorzugt sind Verblndungen der Forme! (I), bei welchen 
Net fOr einen Heterocyclus der Formel 



R^ fur Wasserstoff. Fluor oder Chlor steht und 

R2 fur Fluor, Chior Oder fur einen Rest -X-R^ steht, 

wobei 

40 R^ fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fGr Fluormethyl, Difluormethyl, 
Trlfluormethyl. Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Difluorchlormethyl oder Dichtorfluormethyl steht 
und 

R* fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fGr Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-, s-oder t-Butyl, fCir 
Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Difluorchlormethyl 
45 Oder DIchlorfluormethyl steht oder 

R3 und R* gemeinsam fur einen 1 ,3-Propandiylrest, einen 1 ,4-Butandlylrest oder einen 1 .5-Pentandiylrest 
stehen, 

R5 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, fur Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl, fGr 
Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl. Difluorchlormethyl 

50 Oder DIchlorfluormethyl steht. 

R^ fur Wasserstoff, fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-. s- oder t-Butyl, fGr jeweiis einfach, zweifach 
Oder dreifach *durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl Oder t-Butyl, fGr Allyl, fur n- oder i- 
Butenyl. fur Chlorallyl, fur Dichlorallyl, fur Propargyl, fur Chlorpropargyl, fur Methoxymethyl oder fur jeweiis 
gegebenenfalls ein-bis funffach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Methoxy 

55 substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl Oder Cyclohexyl steht, 

R^ fur Wasserstoff, fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl, fur jeweiis einfach, zweifach 
Oder dreifach durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl oder t-Butyl, fur Allyl, fur n- Oder i- 
Butenyl, fGr Chlorallyl, fGr Dichlorallyl, fur Propargyl, fur Chlorpropargyl, fGr Methoxymethyl Oder fGr jeweiis 



35 
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gegebenenfalls ein-bis iii^, gleich Oder verschieden durch Fluor. Methyl und/oder Methoxy 

substituiertes Cyclopropyl. Cyclopentyl Oder Cyclohexyl steht und . ■ , ^ ^i«,^h 

RMOr Wasserstoff lur Methyl. Ethyl, n- Oder l-Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl. fOr ieweils e.nfach, zwe.fach 
Oder dreifach durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl. Ethyl Oder t-Butyl, fOr Ally!, fJr n- oder 
5 Butenyl, fOr Chlorallyl. fUr Dichlorallyl, fUr Propargyl oder fur Chlorpropargyl steht oder _^ .. . _ 

und R« gemelnsam fur einen 1 .3-Propandiylrest, einen 1 .4-Butandiylrest oder e.nen 1 .5-Pentand,ylrest 

y'fU?' Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s-oder t-Butyl. fUr Allyl, Propargyl, fUr jeweils geradkettiges 
Oder verzweigtes Pentyl. Hexyt, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl. Butinyl, Pentlnyl oder Hexmyl steht. auBerdem 

,0 fUr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Haiogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatornen, Halogenallonyl oder 
Haloaenalkenvi mit jeweils 3 bis 5 Kohlenstoffatornen und jeweils 1 bis 8 gleichen oder versch.edenen 
HaloaenSn tsiesondere Fluor. Chlor Oder Brom steht. fur jeweils geradkettiges Oder verzweigtes 
^yXtZx afkrAIKylthioalkyl. Halogenalkoxya.kyl. Alkoxya.koxyalkyl. Alkylcarbonylalkyl. Alkox^^^^^^ 
bonylalkyi oder Alkoxyalkoxycarbonylalkyi mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatornen m den e.nzelnen Alky^te^en 

,s steht auflerdem fQr jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach. gleich oder verschieden durch Methyl. 
Selxy Fllr Oder Chlor subst'uiertes Cyclopropylmethyl. Cyclopentylmethyl. Cyclohexylmethyl. Cyclo- 
Dropyloxycarbonylmethyl. Cyclopentyloxycarbonylmethyl. Cyclohexyloxycarbonylmethyl. Cyclopropyl. Cy- 
clone S'S^^^^^^ steht. fUr jeweils gegebenenfalls durch Methyl Oder Ethyl subst. tu.ertes Oxetanyl- 
methyl Oxetanylethyl. Tetrahydrofuranylmethyl. Tetrahydrofuranylethyl. Tetrahydrofuranylmethyloxycarbo- 

20 nylmethyl Tetrahydropyranylmethyl oder Tetrahydropyranylethyl steht oder fOr jeweils gegebenenfalls em- 
brc^Sch gleich Oder verschieden substituiertes Benzyl oder Phenylethyl steht. wobe, als Substituen en 
ieweiis infraqe kommen: Fluor, Chlor. Brom, Cyano. Nitro, Methyl. Ethyl, n- Oder i-Propyl. n-, i-. s- oder t- 
S. MeS Xxy. n- oder i-Propoxy. Methylthio, Ethylthio. Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl, Tnfluor- 
methyl, Trifluormethoxy oder Trifluormethyithio und 

25 X fUr Sauerstoff Oder Schwefel steht. 

Qanz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen 
Het fur einen Heterocyclus der Formel 



30 



\ / o i N " \ 

r_V. ; j_^N- od.r I H- •t.ht. 

35 

R' fOr Wasserstoff oder Fluor steht und 

R2 fur Fluor oder fUr einen Rest -X-R' steht. wobei 

R3 fSr wasserstoff. Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl. n-. i-, s- Oder t-Butyl, fur Fluormethyl, Difluormethyl oder 
Trifluormethyl steht und 

An fur Wasserstoff, Chlor, Brom. Methyl oder Trifluormethyl steht oder 

R3 und R* gemeinsam fur einen 1 .3-Propandlylrest oder fOr einen 1 .4-Butandiylrest stehen, 
R5 fUr Wasserstoff. Chlor. Brom. Methyl. Ethyl, t-Butyl oder Trifluormethyl steht. H'^oihwi^thvi 
R« fur Methyl. Ethyl, n- oder i-Propyl, n-. i-. s- oder t-Butyl, fUr Trifluormethyl. fur Fluor-1,1-d.methytethyl 
ode!^^r geSene^^^^^^ ein-bis funffach. gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor oder Methyl substitu-er- 

45 tes Cyclopropyl steht. 

% Z wSrSoff! Methyl, Ethyl. Allyl. Propargyl. Fluormethyl. Difluormethyl oder Trifluormethyl steht oder 
R^ und R« gemeinsam fur einen 1 ,3-Propandiylrest oder fQr einen 1 .4-Butandiylrest stehen. 
R9 fUr Methyl Ethyl n- oder i-Propyl. n-, i-, s-oder t-Butyl, fQr Allyl. Propargyl, fUr jeweils geradkettiges 
oder^eStefpe^^ Hexyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Butinyl, Pentlnyl Oder Hexinyl steht. au/Jerdem 
?ar1ewrg^^^^^^^^^ oder vierzweigtes Haiogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogenalkenyl 
t n e^Kohlenstoffatomen und jeweils 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen HaloQenatomen msbeso^^^^ 
de e Fluor, Chlor oder Brom steht, fUr jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Cyanalkyl Alko>^^^^^^^^^^ 
Alkoxyalkoxyalkyl oder AlkoxycarbonylalkyI mit jeweils 1 bis 5 Kohlenstoffatomen in «^^en einzelnen A,^^^^^^ 
len steht, auBerdem fiir jeweils gegebenenfalls ein- bis dreifach, gleich oder ^J, "^^^J"' 

MethTxy. Fluor oder Chlor substituiertes Cyclopropylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cydohexylmethyh^^ 
propyloxycarbonylmethyl. Cyclopentyloxycarbonylmethyl. Cyclohexyloxycarbonylmethyl. Cyclop^^^^^^^^^ 
clopentyj Cyclohexyl steht. fUr jeweils gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiertes Oxetanylme 
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thyl, Oxetanylethyl, Tetrahydrofuranylmethyl, Tetrahydrofuranylmethyloxycarbonylmethyf oder Tetrahydro- 
pyranylmethyl steht Oder fur jeweils gegebenenfalts ein-bis dreifach gteich oder verschieden substituiertes 
Benzyl oder Phenylethyl steht. wobei als Substituenten jeweils in Frage komnnen: Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
5 Methylthio, Ethylthio, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Trifluormethyl, Trifluornnethoxy oder Trifluorme- 
thylthio und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

Im einzetnen seien aufler den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden N- 
Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgenneinen Forme! (I) genannt: 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



10 



15 




(Z) 



12 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I_> 



EP 0 370 332 A1 



H«t 



s CH2-CH-CH2 O 

' -g— < CH2-OCH3 
N- F -0-CH2-C< 
>— I CH2-OCH3 
CH3 CH3 

10 

CH2"CH-CHg 




H 



CH3 

CH2»CH-CHg ^0 




H 



20 

CH3 

CH2"CH-CHg 

w 

CHg 

CHg-CH-CHg^O 

30 ^ ^ 



F -O-CH2" 




F -O-CH2-CN 



CH3 
CHg'CH-CHg 



F -O-CH2-COOC2H5 



40 



CH3 

CHg-CH-CHg O 



O 



'119 U w 



-«5 



F -O-CH2-C-O-C H 




50 



55 



13 



BNSDOCtD <EP 0370332A1 _!_> 



10 



20 



25 



30 



40 



EP 0 370 332 A1 



Het r2 



CH2=CH-CH9 0 

N- F -O-CH-COOCoHc 
CH3 CH3 



CH2-CH-CH-, 0 o 

f II 



CH2=CH-CH2 0 



CH2«CH-CH2 O 



CH5,«CH-CH5, 0 



35 CH2 = CH-CH2 0 



CH3 



45 ^^^3 



50 



•0-CH-C-O— ( H 




75 CH3 CH3 



j_^H- F -0-CH2-C-0-CH2-<^ 

CH3 0 



j^^- F -0-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
CH3 0 



F -0-CH-CN 

1 

CH3 CH3 



N- F -O-CH2-CH2-O-CH3 



CH2=CH-CH2 0 

OCH 

N- F -0-CH2-CH< 



3 



OCH3 



55 



14 



BNSiX>ClD <EP 0370332A1_I_> 



EP 0 370 332 A1 



Het ^ 



10 



75 



20 



30 



40 



CH2=^CH-CH^ 0 



^ — f 



CH9«CH-CH-> 0 



CH. 



CH2»CH-CH2 0 



^ c 

CH3 



CHg'CH-CH, q 



^ ( 



CH^^CH-CHy 0 
CH-, 



35 CHj-CH-CHg 0 



( 

CH3 



45 CH3 



SO 



CH2-OCH3 



-S-CH2-C< 

' CH2-OCH3 



CH3 CH3 



-S— < H 



-S— < H 



25 j=-N'' ^ -S-CH2 

CH3 



■S-CH2-CN 



-S-CH2-COOC2H5 



CH^sCH-CH^ 0 0 



•S-CH2-C-0-\ H 




55 



15 



SNSDOCID <EP_ _0370332A1_ I > 



10 



20 



30 



40 



45 



EP 0 370 332 A1 



Het r1 r2 



CHo=CH-CHo 0 
^ ^ ( 



F -S-CH-COOCjHe 
CH3 CH3 



CH2=CH-CH2 0 0 



-S-CH-C-0— ( H 




J5 CH3 CH3 



CHp«CH-CH5 0 



I N- F -S-CH9-C-O-CH-,— / I 



CH3 0 



>=N'' ^11 2 3 3 

CH3 0 



CH-, = CH-CH-> 0 



-S-CH-CN 



CH3 CH3 



35 CHg-CH-CHg 0 
> < 



J ^^ N- F -S-CH2-CH2-O-CH3 



CH3 



CH2 = CH-CH-, 0 

1 N- F -S-CH5,-CH< 



OCH3 



OCH 



CH3 



3 



50 



65 



16 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I_> 



Het P 



EP 0 370 332 A1 



.1 r2 



CH2 = CH-CHg ^0 



F -OCH3 



CH3 

CH9=CH-CH2 P 
CH3 

CH2=CH-CHg__0 



F -OC2H5 



15 



CH 



F -0-CH(CH3)2 



CH2=CH-CH2 P 



25 



^N- F -0-CH2-CH = CH2 



30 



35 



CH3 

CH2»CH-CHg 

CH3 

CH2-CH-CH2 p 



F -0-CH2-CH=CH-CH3 



I N- F 



•0-CH2-CH=CH-Cl 



CH. 



40 



CH2«CH-CH2 0 



45 



N- F 
CH3 CH3 



-0-CH-CH-CH2 



50 



65 



17 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



5 CH2=CH-CH2 O 



N- F -O-CH2-CSCH 



70 



CH. 



CH^-CH-CH, O 



IS 



CH. 



N- F -0-CH-C=CH 

I 



20 



CH2«CH-CH2 O 

CH3 

CH2»CH-CH2 O 



25 



CH. 



CH2=CH-CH2 0 



30 



35 



CH2-CH-CH2 O 



CH. 



40 



CHa'CH-CHo O 



45 



CH. 



CH3 

F -0-CH2-C«CH2 
CHs 

F -O-CH2-CH2-OC2H5 



F -O-CH-CH2-OC2H5 



CH. 



F -O-CHg-CH-OCHg 
CHo 



F -O-CHg 



-a 



50 



55 



18 



BNSDDCID <EP. 



0370332A1 . 1 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



3S 



Het ^' 



40 



CH2=CH-CH2 O CHg 

In- f -0-CH2-C-OC2H5 

CH, CH3 



CH2=CH-CH2 0 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



CHg 

CH2*CH-CH2 O 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



CH. 



CH, = CH-CH-, P 



CH. 



CH. 



CH2-CH-CH2 P 



45 



CH3 



0 



i2 = un-^ng w jj 

N- F -C-CH2-C-CH3 



CH2 = CH-CHg_0 O 



CH, CH3 



F -O-CH-C-CH3 



F -SCHf 



F -SC2H5 



50 



55 



19 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I > 



70 



20 



25 



30 



40 



BP 0 370 332 A1 



Het pl r2 



CH2=CH-CH9 0 

N- F -S-CH(CH3)2 

CH3 

CH2 = CH-CH-, 0 

CHp'CH-CH-, 0 
^ ^ f 



CH3 



CHpsCH-CH, O 



CH3 



CH2=CH-CHp 0 



„ CH2=CH-CH2 0 



CH. 



^ ^ f 



" S — — CH = 



•S-CH2-CH=CH-C1 



F -S-CH2-CH=CH-CH3 



■S-CH-CH=CH2 



CH3 CH3 



•S-CH2-CHCH 



J ^^ N- F -S-CH-CHCH 
45 CH3 



so 



55 



20 



BNSOOCID cEP__0370332A1 .l_> 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Het ^ R2 



CH9»CH-CH9 O 



CH2 = CH-CHg ^0 



CHg 

CH2*CH-CH5» P 



CH2»CH-CH5 P 



CH5,=CH-CH2 0 



CH 



3 



J N- F -S-CH2-C=CH2 

CH3 CH; 



CH2»CH-CHg ^0 



J 1/" 



CH- 



■S-CH2-CH2-OC2H5 



CH3 CH3 



S-CH-CH2-OC2H5 



f 

CH3 CH3 



■S-CH2-CH-OCH3 



j_^N- F -S-CH2-<^ 



CH2=CH-CH2 O CH3 

j^. F -S-CH2-C-OC2HS 
CHa CH3 



'S-CH2-CH2-0-CH2 



50 



55 



21 



BNSOOCID <EP 0370332A1 I > 




50 



55 



22 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



CI CH3 

CH3 




■0-CH2-COOC2H5 



CI CH, 0 



-O-CH2-C-O— C H 




CH3 

CI CH3 

j ^N- F -O-CH-COOC2H5 
CH3 CH3 



CI CH3 - 0 

j Ji- F -0-CH-C-0-- ^H I 

CH3 CH3 
CI CH3 

N- F -O-CHg-C-O-CH,— < 
CH3 0 
CI CH3 

j l^ N- F -0-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 

CHg 0 
CI CH, 



45 



F -0-CH-CN 
CH3 CH3 



so 



55 



23 



BNSDOCID <EP 037Q332A1 I > 




50 



55 



24 



BNSDOCID <EP,„0370332A1 l_ > 



EP 0 370 332 A1 



70 



20 



25 



30 



40 



CI CHr 



CH3 



TS CH3 



CI CH3 



CI CH 



-S-CH2-COOC2H5 



CI CH3 Q 



I N- F -S-CH2-C-O— I 



CI CH3 
j F -S-CH-COOC2H5 

CH3 CH3 
CI CH3 0 

j^/- ^ -S-CH.C.0^(7] 
CH3 CH3 

CI CH3 

j^^N- F .S-CH2-C-0-CH2--<r] 
CHq 0 



j ^N- F -S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 



CH3 0 



45 



F -S-CH-CN 

! 

CH3 CH3 



50 



55 



BNSDOCID cEP 0370332A1 I 



25 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



30 



CI CH. 



N- 
CH3 

CI CH. 

CHg 

CI CH- 

>— ( ' 
N- 

CH3 

CI CH- 



CH3 

CI .CH3 
CH. 




F -S-CH2-CH2-O-CH3 



F -S-CH2-CH< 



OCH. 



OCH- 



■OCH. 



F -OC2H5 



F -0-CH(CH3)2 



35 



40 



45 



CI CH- 



N- F 



CH3 

CI CH, 
N- 

CHt 



■0-CH2-CH=CH2 



F -0-CH2-CH=CH-CH3 



50 



55 



26 



BNSDOCID <EP 0370332A1_ 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



16 



20 



25 



30 



35 



40 



CI CH3 

y \ 

CH3 

CI CH3 

CH3 

CI CH3 

CH3 

CI CH3 




CH3 

CI CH3 
CH3 

CI CH3 
CH3 

CI CH3 
j "'■ \ 



-O-CH2-CH-CH-CI 



■0-CH-CH«CH2 

1 

CH3 
-O-CH2-CSCH 



-0-CH-C3CH 
I 

CH3 

-0-CH2-C=CH2 
2 , 2 

CH3 

-O-CH2-CH2-OC2 



45 



CH. 



-O-CH-CH2-OC2H 
CH, 



so 



55 



27 



BNSDOCID tEP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



75 



20 



25 



CI CH- 



N- F 



CI CH. 



N- F 



CH3 

CI ^CHg 

CH3 

CI CH-5 



N- F 



CH. 



■O-CH2-CH-OCH3 
CH, 



CH^ 

F -O-CH2-C-OC2H5 



CH. 



-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



30 



CI CH- 



CH, 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



35 



40 



45 



CI CH. 



N- F 



CH. 



CI CH. 




N- F 



CH. 



-O-CH2-C-CH3 



0 

II 

•O-CH-C-CH, 

I ^ 
CH, 



so 



ss 



28 



BNSOOCID <EP 0370332A1_L> 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



Het 



r2 



CI CH3 

CH3 

Cl CH3 

CH3 

Cl CH3 

CH3 

Cl CHo 
CH3 



F -SCHf 




3 



•SC2H5 



F -S-CH(CH3)2 



■S-CH2-CH»CH2 



Cl CH3 

N- F -S-CH2-CH-CH 



F -S-CHg-CHsCH 



CH3 

Cl CH 
CH3 

Cl CH3 

j ^N- F -S-CH-CH»CH2 
CH, CH3 



29 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I _> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



JO 



IS 



CI CH. 



N- F 



CH3 

CI CH. 



N- 



CH. 



•S-CHc-CSCH 



-S-CH-CSCH 



CH. 



20 



25 



CI CH. 
CH3 

Cl CH. 
CHo 



-S-CHs-CsCHp 
2 I 2 

CH-3 



F -S-CH2-CH2-OC2H5 



30 



Cl CH. 




N- F 



CH- 



•S-CH-CH2-OC2H5 
CH.J 



35 



40 



45 



Cl CH. 



N- F 



CHg 

Cl CH, 
N- 



•S-CH2-CH-OCH3 



CH. 



•S-CH 



50 



55 



30 



BNSDOCID <EP_.__0370332A1_L> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



CI CHq 

CH3 

CI CH3 

Cl CH3 



CH. 



Cl CHg 

& 

CH3 

Cl CHo 

CH3 

Cl ^CH3 
CF3 

Cl CHo 



•S-CH2-C-OC2H5 
CH3 

■S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



•S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



F -S-CH2-C-CH3 



0 

I! 

■S-CH-C-CH: 



CH- 



CH2-OCH3 
•0-CH2-C< 

I CH2-OCH3 
CH3 




H 



45 



CP. 



50 



55 



31 



BNSDOCID «EP 0370332A1 J_> 




50 



55 



32 



BNSDOCID <EP._0370332A1,I. 



EP 0 370 332 A1 



Met 



10 



75 



20 



CI CH- 
N- 



CI CHg 
CF3 

CI CH, 
CF-a 



0-CH2-C-0-CH2--<f I 



•O-CHg-C-O- (CH2)3-CH3 
0 



-0-CH-CN 



CH. 



25 



30 



35 



40 



45 



CI CH3 

CF3 

CI CH3 

D- 

CF3 

CI ^CHg 

CI 
CF, 



O-CH2-CH2-O-CH. 



-0-CH2-CH< 



OCH- 



■S-CH2-C < 



OCHf 



CH2-OCH3 



I CH2-OCH3 
CH3 



-S—C H 



50 



SS 



33 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



CI CHq 
CFg 

CI CH3 



CI CH3 

CI CHg 

CI CH3 

Cl CH3 

Cl CHg 



-S-CH2-C-0-CH2--<r[] 
0 



-S-CH2-C-O- (CH,) 
2 J, 2 

0 



-S-CH-CN 
I 

CH3 

-S-CH2-CH2-O-CH3 



■S-CH2-CH< 



OCH. 



OCH. 



■OCH. 



•OC,H 



2"5 



45 



50 



55 



35 



BNSDOCID <EP_. 0370332A1_I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



CI CH- 
Cl CH, 



F -0-CH{CH3)2 



F -0-CH2-CH=CH2 



20 



25 



CI CHr 




N- F 



CF- 



Cl CH. 



N- 



CF- 



-O-CHg-CH^CH-CHg 



F -O-CHg-CHsCH-Cl 



30 



CI CH- 



CF. 



•0-CH-CH=CH2 



CH. 



35 



40 



45 



CI CH- 

n- 

Cl CH, 



■O-CH2-CSCH 



■0-CH-CSCH 



CH. 



50 



. 55 



36 



BNSDOCID <:EP__0370332A1„L> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



CI CHg 

CF3 

CI CH3 
CF3 

CI CHg 

CI CH3 




F -O-CHo-C'CHo 
2 J 

CH, 



F -O-CH2-CH2-OC2H5 



■O-CH-CH2-OC2H5 



CH. 



F -O-CH2-CH-OCH3 



CF. 



CH- 



30 



35 



CI CH^ 
CI CH. 



CF. 



■0-CH 



CH- 



•0-CH9-C-0C,H 



CH-i 



40 



45 



CI CH. 

CF3 



F -O-CHg-CHg-O-CHg-CHg-OCHa 



60 



55 



37 



BNSDOCID <EP__0370332A1 J__> 




45 CF3 



50 



55 



BNSOOCID <EP 0370332A1 ^1_> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



CI CHg 



TO 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



CF. 



CI 



45 



CF3 

CI CH3 

I^N- F 
CF3 

CI CH3 

j^N- F 
CF3 

CI ^CHg 

l^N- F 
CF3 

CI ^CH3 

N- F 

CFg 

Cl^CHg 
I^N- F 

CFg 



-S-CH2-CH=CH-C1 



.S-CH2-CH=CH-CH3 



-S-CH-CH=CH2 

I 

CH3 
-S-CHg-CSCH 



■S-CH-CSCH 
1 

CH3 

-S-CH2-C=CH2 
CH3 

-S-CH2-CH2-OC2H5 



50 



SS 



39 



BNSDOCID <EP 037033JAl_l > 



EP 0 370 332 A1 




so 



55 



40 



BNSDOCID <EP 0370332A1J > 



EP 0 370 332 A1 




BNSDOCID <EP _ 0370332A1 l_> 




42 



BNSDOCID <EP_ 0370332A1 I 



EP 0 370 332 A1 




BNSDOCID <EP 0370332A1 J_> 




44 



BNSDOCID <EP__0370332A1_L 



EP 0 370 332 A1 





46 



BNSDOCID <EP 0370332A1 l_ > 



EP 0 370 332 A1 




47 



BNSDOCID <EP 0370332A1 _l_ > 



Hat 



EP 0 370 332 A1 

r2 



TO 



15 



20 



25 



30 



36 



40 



45 



60 



55 



BNSDOCID <EP 0370332A1 _l. > 




-S-CH-CH=CH 

I 

CHg 



S-CH2-C5CH 



-S-CH-C5CH 



-S-CH2-C»CH2 

CHg 



-S-CH2-CH2-OC2H5 



-S-CH-CH2-OC2H5 
CH3 



49 




BNSDOCID <EP_„__0370332A1 1 > 



EP 0 370 332 A1 




BNSDOCiD <EP 0370332A1 _!_.> 




BNSDOCID <EP__ 0370332A1 _l_> 



EP 0 370 332 A1 




EP 0 370 332 A1 




Het 



EP 0 370 332 A1 



10 



16 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID <EP..___ 0370332 A 1 _l_ > 




56 



Hat 



EP 0 370 332 A1 
r1 r2 



70 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID <EP 0370332A1 .i_> 



CI 




CI 




F -O-CH-CHg-OCgHs 

CHg 



F -O-CHg-CH-OCHg 
CH3 



CI 




.O-CH2 



ci 




Cl 




CI 




CH3 

■0-CH2-C-OC2H5 

CHg 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



Cl 



■f F -O-CH2-C-CH3 



57 



Het 



EP 0 370 332 A1 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




50 



55 



BNSQDCID <EF 0370332A1 _!_> 



II 

F -0-CH-C-CH 



F -SCHg 



F -SC2H5 



F -S-CH(CH3)2 



F -S-CH2-CH=CH 



F -S-CH2-CH=CH-C1 



F -S-CH2-CH=CH-CH3 




55 



60 



BNSDOCiD <EP 0370332A1 1 > 




BNSDOCID <EP^ __ 0370332A1_1_> 




BNSDOCID <EP 0370332A1 1 > 



EP 0 370 332 A1 




60 



55 



63 



BNSDOCID <EP„0370332A1_I_ > 




64 



BNSDOCID <EP^ 0370332A1 \_> 




BNSOOCI D < E P _ ., 03703 32 A 1 _ 1 _ > 




66 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I > 



Het 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I. > 




67 



# 

Het 



EP 0 370 332 A1 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSQOCID <EP_ , 0370332A1_I. > 




68 



EP 0 370 332 A1 



70 



75 



20 



25 



30 



o6 




o6- 




H 



N- H 



-S-CHg-CSCH 



-S-CH-C2CH 
I 

CHg 



H -S-CH2-C=CH2 



-S-CHg-CHg-OCgH 



35 



H -S-CH-CH2-OC2H5 
CH3 



40 



c6- 



H -S-CH2-CH-OCH3 
CH3 



46 



60 



56 



69 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I > 




50 



55 



70 

BNSDOCID <EP_ 0370332A1_I > 



EP 0 370 332 A1 



70 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



65 



0 

P— < 



1 r2 



(CH3)3C 

O 



75 (CH3)3C 



(CH3)3C 

0 

(CH3)3C 

0 



(CH3)3C 



(CH3)3C 



0 




H 




H 



F -0-CH: 




F -O-CH2-CN 



F -O-CH2-COOC2H5 



O— f II 
F -0-CH2-C- 



H 



I N- F 
(CH3)3C CH3 



O-CH-COOC2H5 



71 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I..> 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



(CH3)3C 



15 ( ^ 3^ 



0 

II 

■0-CH-C-O— < H 
CH3 




-O-CHg-C-O-CHj-/^ 



20 



25 



30 



35 



40 



(CH3)3C 



(CH3)3C 



O 



(CH3)3C 



O 



(CH3)3C 



45 ^^^3)30 



■0-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
O 



F -0-CH-CN 



F -O-CH2-CH2-O-CH3 



F -0-CH2-CH< 



OCH. 



OCH. 



CH2-OCH9 
•S-CH2-C< ^ ^ 
I CHg-OCHg 



CH. 



72 



BNSDOCID «EP 0370332A1 L> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



r1 P2 



10 



20 



(CH3)3C 



0 

0 ( 



75 (CH3)3C 



(CH3)3C 



0 



F -S— C H 



F -S— C H 



•S-CH' 




25 



30 



3S 



40 



(CH3)3C 



(CH3)3C 



0 



(CH3)3C 



4s (CH3)3C 



F -S-CH2-CN 



F -S-CH2-COOC2H5 



O 

II 



F -S-CH2-C-O— < H 




F -S-CH-COOC2H5 



50 



SS 



73 



BNSDOCID <EP 0370332A1 . 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



HeL 



10 



75 



(CH3)3C 



(CH3)3C 



O 



O 

F -S-CH-C-O— ( H 



S-CH2-C-0.CH2-<^ 



20 



25 



(CH3)3C 



(CH3)3C 



O 

0-— C 



•S-CH2-C-0-(CH2)3 
0 



F -S-CH-CN 
I 



CH- 



30 



(CH3)3C 



■S-CH2-CH2-O-CH3 



35 



40 



45 



{CH3)3C 



In- f -s-ch2-ch< 



(CH3)3C 



OCH. 



OCH, 



F -OCH. 



74 



BNSDOCID tEP 0370332A1 l.> 



Het P 



EP 0 370 332 A1 



1 r2 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



0 



(CH3)3C 



F -OC2H5 



O 

0— < 



<CH3)3C 



0 

0— f 
I N- 

(CH3)3C 

0 
N- 

(CH3)3C 

0 

(CH3)3C 



0 



(CH3)3C 



■0-CH(CH3)2 



F -0-CH2-CH«CH2 



F -0-CH2-CH=CH-CH3 



F -0-CH2-CH=CH-Cl 



0 

jq- F -O-CH-CH-CH2 



I 

(CH3)3C CH 



O-CHg-CSCH 



75 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I > 



10 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het r1 r2 



F -0-CH-CSCH 



(CH3)3C CH 



3 



0 

j_^N- F -0-CH2-C=CH2 
75 <CH3)3C CH3 



j^N- F -O-CH2-CH2-OC2H5 

(CH3)3C 

O 

0 ( 

1^^- F -O-CH-CH2-OC2H5 
(CH3)3C CH3 



j ^^ N- F -O-CH2-CH-OCH3 
(CH3)3C CH3 



35 0 

9 — < 



(CH3)3C 



?"3 



^ -O-CH2-C-OC2H5 
(CH3)3C CH3 



76 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I. > 



EP 0 370 332 A1 



10 



20 



30 



35 



40 



SO 



55 



Het r1 r2 



O 

(CH3)3C 

O 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



75 (CH3)3C 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



J ^^ N- F -O-CHg-C-CHg 
(CH3)3C 

O O 
O— f II 

25 J ^^ N- F -O-CH-C-CH3 

(CH3)3C CH3 



O 

(CH3)3C 

0 

(CH3)3C 

O 



F -SCH- 



F -SC9H 



45 CCHgJgC 



2"5 



F -S-CH<CH3)2 



77 



8NSDOCID <EP 0370332A1_I_ 



EP 0 370 332 A1 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Het r1 r2 

0 

J ^^N- F -S-CH2-CH-CH2 

(CH3)3C 



F -S-CH2-CH=CH-C1 



15 (CH3)3C 



J ^^ N- F -S-CH2-CH=CH-CH3 

(CH3)3C 



0 



j ^^^ ^ Vi- F -S-CH-CH = CH2 

(CH3)3C CH3 



<CH3)3C 



F -S-CHg-CSCH 



F -S-CH-CSCH 



(CH3)3C CH 



BNS8OCID <EP 0370332A1_L> 



3 



J J} ' F -S-CHg-C^CHg 
(CH3)3C CH3 



78 



EP 0 370 332 A1 



10 



IS 



20 



25 



30 



05 



40 



50 



55 



Het r1 



O 

(CH3)3C 

O 



F -S-CH2-CH2-OC2H5 



(CH3)3C CHg 



F -S-CH-CH2-OC2H5 



O 



F -S-CH2-CH-OCH3 
(CH3)3C' CH3 
0 



(CH3)3C 



F -S.CH2-/^ 



P ^"3 

F -S-CH2-C-OC2H5 



(CH3)3C CH3 



0 

(CH3)3C 

0 



F -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



45 ^^^3^3^ 



F -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



BNSDOCID cEP_^ 0370332A1 _t. > 



20 



25 



30 



40 



45 



EP 0 370 332 A1 



Het r1 r2 



j F -S-CHg-C-CHg 

(CH3)3C 

" 0 0 

?-< II 

N- F -S-CH-C-CH3 

,5 <CH3)3C CH3 

0 - - 

N- F 




H 



CH3-C-CH3 



I 



CHgF 



0 

CHg-C-CHg 




H 



CHgF 



CHg-C-CHg 




CH2F 



J ^^N - F -O-CH2-CN 
CH3-C-CH3 



CHgF 



50 



55 



80 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 



EP 0 370 332 A1 



70 



15 



25 



p 

F -O-CH2-COOC2H5 



CHg^C^CHg 

CHgF 



c>— < — 1 

j^^. F -0-CH2-C-0-<^H I 

CHg-C-CHg 

3 J 3 
CHgF 



20 0 

0— f 

F -O-CH-COOC2H5 



CH3-C-CH3 CH3 

CHgF 

0 o 

II 



0 — C " ^ — I 

30 j— N^' -0-CH-C-O— I 

CH3-C-CH3 CH3 
CHoF 

35 ^ 

0 

p .0-CH2-|j-0-CHj-<^ 

3 J 3 
CHgF 

45 



50 



55 



81 



BNSDOCID <EP_ 0370332A1_1_:' 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



0 



CHg-C-CHg 

CHgF 



F -O-CH2-C-O- (CH2)3-CH3 

0 



J5 



20 



25 



CH3-C-CH-, 

3 I 3 
CHjF 

O 



•0-CH-CN 
I 

CH-a 



F -O-CH2-CH2-O-CH3 



CHg-C-CH, 
3 , 3 

CH2F 



30 



35 



-CH; 

CHgF 



F -0-CH2-CH< 



OCH. 



CH3-C-CH3 



OCHr 



40 



F -S-CH2-C< 



CH3-C-CH3 
CHgF 



CH, 



,CH2-0CH3 
CH2-OCH3 



45 



so 



55 



82 



BNSDOCID <EP 037n332Al I > 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Het 



CH3-C-CH3 

CHgF 

0 

CHg ""C" CHg 
CHgF 

0 



CHq-C-CHg 
3 I 3 

CHgF 

O 



CHg-C-CHg 
3 , 3 

CH2F 



CHo-C-CHg 
3 , 3 

CHgF 



F -S-K H 




F -S— ( H 



•S-CH2-CN 



■S-CH2-COOC2H 



45 



50 



SS 



83 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L_> 



70 



J5 



20 



30 



40 



45 



EP 0 370 332 A1 



Het r1 



0 

9-^ 



N- F -S-CHj-C-O— < H 




CH3-C-CH3 



CHjF 



J ^ ^ N- F -S-CH-COOC2H5 
CH3-C-CH3 CH3 



CH2F 



^0 

J ^ N- F -S-CH-C-0— ( H 




CH3-C-CH3 CH3 
CHgF 

O 

9— C 



j_^N- F -S-CH2-C-0-CH2-^ 
CH3-C-CH3 0 



CH2F 



j^N- F -S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
CH3-C-CH3 0 
CH2F 



60 



55 



84 



BNSDOCID <EP^ 0370332AUI_> 



EP 0 370 332 A1 



H«t 



10 



:-CH. 
I * 

CHgF 



CH3-C-CH3 



■S-CH-CN 



CH- 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



:-CH, 
I * 

CHjF 



F -S-CH2-CH2-OCH3 



CH3-C-CH3 



F -S-C«2-CH< 



CH3-C-CH3 
CHgF 



CH3-C-CH3 

CH2F 

o 

CHg* C • CH^ 
CHgF 



OCH- 



OCH, 



H -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



H -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



45 



50 



SS 



85 



BNSDOCID <rEP 0370332A1..I. > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



0 



CHg-C-CHo 

3 I 3 



H 



0 

II 

■O-CH2-C-CH3 



75 



20 



CHg-C-CH, 
3 J 3 

CHgF 



H -0-CH-C-CH. 



CH. 



25 



30 



35 



40 



CHg-C-CH-, 
3 I 3 

CHgF 

0 

O— < 

CHg-C-CHg 

3 J 3 
CHgF 

0 

CH3-C-CH3 
3 I 3 

CHgF 



H -SCH- 



H 



■SC2H5 



H -S-CH(CH3)2 



45 



50 



55 



86 



BNSOOCID <EP__ 0370332A1_L 



EP 0 370 332 A1 



H»t 



10 



76 



20 



j— N^" 



CHg ~C "CHg 

CHgF 

O 



CH9-C-CH3 
3 , 3 

CHgF 



25 CH3-C-CH3 
CH2F 



30 . 

:-CH 

35 CH2F 

40 



CH2F 



H -S-CH2-CH«CH2 



H -S-CHg-CH-CH-Cl 



H -S-CH2-CH=CH-CH3 



H -S-CH-CH=CH2 
CHg-C-CHs CH3 



H -S-CH2-C=CH 



45 



SO 



55 



87 



BNSDOCtD <EP_^ 0370332A1J_> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



IS 



CH3-C-CH3 

o 

3 , 3 
CH2F 



H 



■S-CH-CSCH 
I 

CH3 



-S-CH2-C-CH2 



CH. 



20 



25 



30 



35 



H 



CHg-C-CHo 
3 J 3 

O 
N- 

3 , 3 
CHgF 



H 



•S-CHg-CHg-OCgHg 



■S-CH-CH2-OC2H5 



40 



H 



CH3-C-CH3 
CH2F 



•S-CH2-CH-OCH3 



45 



SO 



55 



86 



BNSOOCiD <BP_ 0370332A1_I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



N- 



CHg-C-CHg 
CHgF 



CHg • C" CHg 

CHgF 

O 

CH3-C-CH3 
CHgF 

0 

CHg-C-CHg 

CHjF 



CH3-C-CH3 
CH2F 



I ^ 

H -S-CH2-C-OC2H5 



H -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



H -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



0 
I! 

H -S-CH2-C-CH3 



45 



SO 



55 



89 



BNSDOCID <EP 037033?A1_I_> 



m 

HeL 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



0 

CH2F 

CHg 0 
CH3 

CHg 

CHo 0 
( 

CH3 

CH, 0 
f 



H 



0 
li 

■S-CH-C-CH- 



CH. 



-O-CH2-C < 



CH2-OCH3 



I CHg-OCH, 
CH3 




H 



H 



•0-CH. 




40 



CH. 



^ f 



N- 



CH. 



-O-CHg-CN 



45 



so 



CH. 



^ ( 



CH. 



-O-CH2-COOC2H5 



90 

BNSDOCID <EP_„0370332A1 _l_> 



EP 0 370 332 A1 



H«t 



r2 



TO 



75 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



CH3 



CH3 



35 CHg P 



-0-CH2-C-0-\ H 




1^- F -O-CH-COOC2H5 

CH3 CH3 

j^^- F -0-CH-C-O-K H 

CH3 CH3 
CHg P 




F -O-CH^-C-O-CH^-T] 

;h« O 



-O-CH2-C-O- (CH2 ) 3-CH3 



CHg 0 



J ^^ N- F -0-CH-CN 
CHa CH3 



-O-CH2-CH2-O-CH3 



91 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



10 



25 



40 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Hei r1 r2 



CH3 O 

^ ( OCH 



I N- F -0-CH2-CH< 



CH3 



CH3 
CHo 0 

^ c 



CHg 

CH3 O 

30 ^——^ 



CH3 



35 CHo O 
^ f 

CH3 

CH, O 



45 CH3 



3 



OCH3 



CH3 O 

I*—/ .CH2-OCH3 



I N- F -S-CH2-C< 

'5 CH3 CH3 

CH3 O 
f 

20 |~N^ 



CHg-OCHg 



-S— ( H 



-S-CH2 



-S-CH2-CN 



j ^ ^^ N- F -S-CH2-COOC2H5 



92 



BNSDOCID -tEP^. 0370332A1 _ 1_> 



EP 0 370 332 A1 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



.55 



CHo P 



0 



• ^ F -S-CH2-C-0-\H 



CH3 

• ^ S-CH-COOC2H5 



CH3 



CH- 



45 ^"3 



CH'. 



CH- 



0 



] N- F -S-CH-C 



-<II 



S-CH2-C-0-CH2' 
0 



CH3 
CH3 0 

•S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 



CH, ^"3 



0 



-S-CH-CN 



■S-CH2-CH2-O-CH3 



93 



BNSDOCID <EP 0370332A1 l_> 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



CH3 O 



1 N- F -S-CH9-CH< 



CH3 
CH^ 0 



CH. 



CH3 0 



CH. 



CHg P 



CH3 
CH3 O 

CH3 



^ ( 



CH3 



CH^ O 
S ( 



OCH 



3 



OCH3 



-OCH3 



-OC2H5 



F -0-CH(CH3)2 



-O-CHg-CHsCHj 



N- F -0-CH2-CH=CH-CH3 



F -0-CH2-CH«CH-Cl 



94 



BNSDOCiD <EP 0370332A1 _ I > 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



46 



50 



cHa P 



1 P2 



j ^ ^ ^N- F -0-CH-CH«CH2 
CH3 CH3 

CH3 



F -O-CH2-CSCH 



-0-CH-CeCH 

1 



'3 

CH, P 



F -0-CH2-C-CH2 
CH3 CH3 



CH3 



F -O-CHg-CHg-OCgH 



j^^- F -O-CH-CH2-OC2H5 



-O-CHg-CH-OCHg 
CHq 



65 



95 



BfiSDOClD <EP 0370332A1 J _> 



70 



20 



25 



30 



35 



40 



EP 0 370 332 A1 



Het r1 r2 



0 

^ f 



CH3 



J_^^- -0-CH2-C-OC2H5 

rs CHg CH3 
CHo 0 

^ c 



j ^ N - F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



CH3 

CHo O 
f 



J ^^N - F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



CH. 



CHq 0 0 

|_^N- F -O-CH2-C-CH3 



CH3 



CH- O 0 

c II 

N- F -0-CH-C-CH, 
CH3 CH3 
CHq o 

N- F 

} 



45 CH3 



•SCH3 



50 



.55 



96 

BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



40 



Hei 



CH3 



CH3 p 



CH3 

CHg 0 

J N^' 

CH3 

CH3 0 

CH3 

35 CH3 0 
^ ( 



45 CH3 



•SC2H5 



-S-CH(CH3)2 



■S-CH2-CH«CH2 



-S-CH2-CH=CH-C1 



-S-CH2-CH=CH-CH3 



I N- F -S-C 
CH-a CHs 



-S-CH-CH»CH2 



-S-CH2-CSCH 



so 



55 



97 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L» 



70 



20 



25 



30 



40 



SO 



SS 



EP 0 370 332 A1 



Het 



CHg O 



F -S-CH-CSCH 
I 

CHg CH3 



CH^ 0 



F -S-CH2-C»CH2 
»5 CH3 CH3 



CHo 0 



J ^^N - F -S-CHg-CHg-OCgHg 



CH3 
CHo O 



j^^- F -S-CH-CH2-OC2H5 



CH3 CH. 
CHo O 



J ^^N - F -S-CH2-CH-OCH3 



CHa CH 



CH3 0 
> < 



CH3 



3 



— f 

45 CH3 CH3 



-S-CH2-C-OC2H5 



98 



BNSDOCID eEP___0370332Al_L> 



EP 0 370 332 A1 



10 



IS 



20 



25 



30 



40 



45 



SO 



65 



Het 



r2 



^ 1 

J^Vi- F -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 
CH3 

j^^' F- -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 
CH3 



-S-CH2-C-CH3 



CH 



3 



In- f -S-CH-C-CH3 
CH3 CH3 
0 

-0-CH2-C < 



CH2-0CH3 



]— 1/" 



CH3 

CH3 



H 




H 



BNSDOCID <:EP 0370332A1 > 



10 



so 



25 



30 



35 



40 



SO 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het R 



1 



F -0-CH 




2^ // 



CH3 
F9CH O 



F -O-CH2-CN 



75 CH3 

F^CH 0 



F -O-CH2-COOC2H5 



CH 



3 



FgCH 0 O 

j_^N- F -0-CH2-C-0-^ 



CH3 
FgCH P 



CH3 CH3 



F -O-CH-COOC2H5 



F5,CH O 0 

N- F -O-CH-C-O—^HJ 
CH3 CH3 



F9CH 0 



F -0-CH2-C-0-CH2-^ 



45 ^"3 



CH-, 0 



100 



BNSDOCfD <:EP 0370332A1 l_> 



EP 0 370 332 A1 




10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



CHg 



-45 



CH3 
F2CH^0 

CH3 
CH3 

CH3 



H 



H 



•0-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
0 



■0-CH-CN 



I 



F -O-CH2-CH2-O-CH3 



F -0-CH2-CH< 



PCH3 



-S-CH-,-C < 



OCH3 



CH2-OCH3 



1 CH2-OCH3 
CH3 



•S-< H 




•S— C H 



50 



55 



101 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



EP 0 370 332 A1 



Het r1 r2 



FpCH 0 

CH3 

F2CH 0 



15 CH3 

F9CH 0 



CH3 



CH3 

F5,CH 0 
^ f 



45 "-"a 



H -S-CH' 



I N- H -S-CHo-CN 



j ^ ^^ N- H -S-CH2-COOC2H5 



F2CH 0 0 



H -S-CH9-C-O— ( H 



J ^^ N- H -S-CH-COOC2H5 
CH3 CH3 

F2CH 0 0 

' II 

H -S-CH-C-0— < H 



FpCH 0 
^ ( 



CH3 CH3 
^0 

]_^N- H -s-CH^-C-O-CH^^ 
CH, o 



55 



102 



BNSDOCID <EP_.„.0370332A1_I_> 



50 



55 



Htt 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



CH3 

CH3 

CH3 



H 



H 



H 



CH- 



CH3 



•S-CH2-C-0(CH2)3 
0 



•S-CH-CN 
I 

CH3 



H -S-CH2-CH2-O-CH 



•S-CH9-CH< 



OCH- 



OCH. 



N- F -OCH3 



F -OC2H5 



F -0-CH(CH3)2 



45 



CH. 



103 



BNSDOCID <EP 0370332Al_l _> 



10 



20 



25 



30 



40 



4S 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Hat 



FgCH O 



J y - F -O-CHg-CHSCHg 



CH3 



TS CH3 



F2CH 0 

J J t- F -0-CH2-CH=CH-CH3 



F2CH 0 ^ 

In- f -o-ch2-ch«ch-ci 



CH3 

FoCH 0 



J ^ N - F -0-CH-CH«CH2 



FoCH 0 



J ^ N - F -O-CHg-CSCH 



CH3 



35 FgCH 0 



F -0-CH-CaCH 
I 

CH3 CH3 



F2CH O 



F -0-CH2-C»CH2 



104 



BNSDOCID <EP 0370332A1. I_> 



EP 0 370 332 A1 



70 



76 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Het R 



1 



N- F -O-CH2-CH2-OC2H5 



CH3 



F2CH O 



F -O-CH-CH2-OC2H5 



CH-9 



F -O-CH2-CH-OCH3 
CH^ ^"3 



F2CH^_^0 



CH3 

j^^^. F -O-CH2-C-OC2H5 
CH3 CH3 

F2CH 0 

I N- F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 

CH3 
F2CH^,C) 

F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



105 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



FpCH 0 0 

^ < II 



I N- F 



■O-CH2-C-CH3 



CH3 



F^CH O 0 

^ f II 

N- F -O-CH-C-CH3 



15 CH3 CH3 



F5>CH 0 



H -SCHs 



CH3 
F9CH 0 



H -SC2H5 



CH- 



FoCH O 

^ ^ c 



H -S-CH(CH3)2 



CH3 
F2CH 0 



H -S-CHg-CHsCHg 



CHg 

F,CH O 



H -S-CHg-CHeCH-Cl 



CH. 



106 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I_> 



EP 0 370 332 A1 



70 



20 



26 



30 



40 



SO 



65 



Het 



P 



2 



r,CH^_o 



H -S-CH2-CH»CH-CH3 



CH3 



-S-CH-CH-CHg 
76 CHo ^"3 



CH3 



H -S-CH2-CSCH 



35 F2CH 0 
>l ( 



CH3 



45 CH3 



H -S-CH-C«CH 



CH3 CH3 



H -S-CH2-C«CH2 



H -S-CH2-CH2-OC2H5 



H -S-CH-CH2-OC2H5 



107 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het 



F^CH 0 



F^CH O 



10 



15 CH3 



FoCH O 
^ ^ f 

CH3 
F2CH 0 



CHr 



CH3 



H -S-CHg-CH-OCHg 



I 



CHg CH3 



N- H -S-CHg 



FgCH O CH3 



H -S-CH2-C-OC2H5 



CH3 CHj 



H -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



H -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



F2CH O O 

^ >— < II 



H -S-CH2-C-CH3 



F2CH O O 

^ ^—f II 



H -S-CH-C-CH3 



45 CH3 CH3 



108 

BNSDOCID cEP 0370332A1_I_> 



EP 0 370 332 A1 



5 




10 

0 




50 



55 



BNSOOCID <EP 0370332A1 _!_> 



H«t 



EP 0 370 332 A1 



0 



5 




70 

0 




4S 



SO 



O-CH-COOC2H5 
CH3 



0 




0 



O-CH2-C-O- (CH9 ) 
2 II 2 3 

0 



0-CH-CN 
I 

CH3 



O-CH2-CH2-O-CH3 



110 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 




BNSDOCID <EP 0370332A1_I_> 




so 



55 



112 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Met 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



c6"- 

0 

c6"- 

o6- 



F -S-CH2-CH2-O-CH3 



F -S-CH2-CH< 



OCH. 



OCH- 



F -OCH3 



F -OC2H5 



F -0-CH(CH3)2 



F -0-CH2-CH=CH2 



F -0-CH2-CH=CH-CH3 



50 



55 



113 



BNSDOCID <EP 0370332A1J .> 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



c6- 
oi>- 

o6"- 



F -O-CHg-CHsCH-Cl 



-O-CH-CH-CHo 
I ^ 
CHo 



F -O-CHj-CSCH 



-0-CH-C=CH 

! 



F -O-CHo-C-CH, 
2 , 2 



F -O-CH2-CH2-OC2H5 



(^^^^^^^l^N- F -O-CH-CH2-OC2H5 



CH3 



114 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I.. 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



at- 

06- 
c6"- 



F -O-CH2-CH-OCH3 



F -O-CH2 



CHg 
1 ^ 

■O-CH2-C-OC2H5 
CH3 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



0 
II 



F -O-CH2-C-CH3 



0 

II 

F -O-CH-C-CH3 
I ^ 



50 



55 



115 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I_> 



Het 



EP 0 370 332 A1 
r1 r2 



' at' 

0 

15 

o 



20 



25 



30 



35 



40 




46 



50 



55 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 



-SCH3 



-SC2H5 



-S-CH(CH3)2 



-S-CHg-CH^CHg 



-S-CH2-CH«CH-C1 



-S-CH2-CH«CH-CH3 



CH3 



116 



EP 0 370 332 A1 







-S-CH2-CSCH 




-S-CH-C=CH 
1 

CHg 




-S-CH2-C-CH2 
CH3 




-S-CH2-CH2-OCJ 




-S-CH-CH2-OC2I 
CH3 


o6- - 


-S-CH2-CH-OCH 
^ 1 



117 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



c6.- 
d>- 

O 

o6«- 



F -S-CH2' 



CH- 



•S-CH2-C-OC2H5 



CH. 



-S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



•S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



•S-CH2-C-CH3 



0 
II 

■S-CH-C-CHg 
I ^ 



45 



Br CHr 



H 



CH- 



CHg-OCHo 

•0-CH2-C< 

CH2-OCH0 



50 



55 



118 



BNSQOCID <EP_0370332A1_I_> 



EP 0 370 332 A1 




BNSDOCID <EP 0370332A1 _!_> 



Het 



EP 0 370 332 A1 



10 



IS 



Br CHo 
N- 

CH3 

Br CH, 



H 



N- H 



CH- 



O 

■0-CH-C-O— < H 



CH" 



0-CH2-C-0-CH2-<^ I 
0 



20 



Br CH- 



CH. 



H 



•O-CHg-C-O- (CH2) 3-CH3 



25 



30 



Br CH- 
CH3 

Br CH; 
CHo 



H 



H 



■0-CH-CN 
I 

CH3 



■O-CH2-CH2-O-CH3 



36 



40 



45 



Br CH. 



CH. 



Br CH. 



CH. 



H -0-CH2-CH< 



OCH. 



OCH. 



H -S-CH2-'C< 



CH. 



CH2-OCH3 
'CH2-OCH3 



so 



55 



120 



BNSDOCID <EP O370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 




BNSDOCiD <EP, 0370332A1_I_> 




. 55 



122 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



Br CH3 

CH3 

Br CH3 
CH3 

Br CH3 
CH3 

Br CH3 

' N 

SSSSl 

CH3 

Br CH3 
CH3 

Br CH3 

CH3 

3r 




Br CH3 



•0-CH(CH3)2 



F -0-CH2-CHSCHJ 



•0-CH2-CH»CH 



F -0-CH2-CH»CH 



0-CH-CH=CH2 



•O-CH2-CSCH 



45 



CH- 



so 



55 



123 



BNSDOCID <EP 0370332A1_1 




50 



55 



124 



BNSDOCID <EP__ .0370332A1_I_ 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Br CHg 

CH3 

Br CH3 

CHg 

Br CH3 
CH3 

Br CH2 

CHg 

Br CHg 
CHg 

Br CHg 

CHg 

Br .CHg 



-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



0 

II 

F -O-CH2-C-CH3 



0 

II 

F -0-CH-C-CH3 
CH, 



F -SCH, 



F -SC2H5 



F -S-CH(CH3)2 



45 



so 



55 



125 



BNSDOCID <EP 0370332A1_J._> 



EP 0 370 332 A1 



Hmt 



10 



15 



Br CH. 



CH. 



Br CH. 



CH. 



•S-CH2-CH-CH2 



-S-CH2-CH-CH-CI 



20 



Br CH. 



CH. 



•S-CHg-CHeCH-CHs 



25 



30 



Br CH; 



CH. 



Br CH, 



CH. 



F -S-CH-CH«CH-, 
I ^ 
CH-a 



-S-CHg-CSCH 



35 



40 



45 



Br CH: 



CH. 



CH' 



-S-CH-C=CH 
I 

CH3 



-S-CH2-C-CH2 
CH« 



50 



55 



126 



BNSDOCID <eP 037033ZA1J.> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



Br CHg 

Br CH3 
CH3 

Br^CHg 
CH3 

Br ^CH3 
CH3 

Br ^CH3 

CH3 

Br CH3 
CH3 

Br CH3 



F -S-CH2-CH2-OC2H5 



F -S-CH-CH2-OC2H5 



•S-CH2-CH-OCH3 
CH3 



F -S-CH2' 



CHg 

F -S-CH2-C-OC2H5 
CH3 

F -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



F -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



50 



55 



127 



BNSDOCID <EP 0370332A1.I. > 



EP 



0 



370 332 A1 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




45 



50 



55 



129 



<EP 0370332A1_I_> 



Hat 



EP 0 370 332 A1 




# 

H«t 



BP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



BNSDOCID <EP 0370332A1 l_ > 




132 



EP 0 370 332 A1 



10 



16 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



60 



55 



I r2 





CI 

H -O-CHj-CH^CH-CHg 

CI 

H -0-CH2-CH«CH-Cl 



CI 

o6' 



H- H -0-CH-CH-CH2 



H -0-CH2-C«CH 



CI 




N- H -0-CH-CSCH 



J^^^^^^J^^ H -O-CH2-C-CH2 



CI 

c6- 



CH3 



H -O-CH2-CH2-OC2H5 



133 



BNSDOCID «EP 0370332A1.L> 



Het 



EP 0 370 332 A1 





BNSDOCID cEP„_0370332A1_ I. > 




45 



50 



55 



136 

BNSDOCID <EP___0370332A1_I > 




137 



BNSDOCID <EP 0370332Al_l_> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



<CH3)2CH.'''^'^ 
0 

( CH3 ) gCH-^-^-^ 



1 N- 



(CH 



3'2 



(CH 



] N- 
O 

1 N- 
(CH3)2CH-''''^^ 

0 

I N- 
(CH3)2CH>''^^ 



1 N- 



F -0-CH2-C< 



CH2-OCH3 



I CH2-OCH3 



CH 




H 



-0-CH2-k(^ 



•O-CH2-CN 



F -O-CH2-COOC2H5 



(CH 



3^2 



O-CHg-C-O— I 



so 



55 



138 



BNSBOCID .EP 0370332A1 I .> 



75 



20 



45 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het ^ 



1 r2 



0 



T N- F -O-CH-COOC2H5 
(CH3)2CH>^/ ];H3 



70 

0 



T N- F ~ 



0 

II _ 
0-CH-C-O— ^ H 

CH- 




26 

0 



30 ( CHg 5 



I N- F -0-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 

II 



I 'n- F -0-CH-CN 
( CH3 ) 2CH^^'^ I 



CH 



3 



40 0 



I N- F 

(CH3)2CH''^-^ 



-O-CH2-CH2-O-CH3 



139 



BNSDOCID <EP_ _0370332A1.I > 



EP 0 370 332 A1 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



-55 



Het r1 r2 



OCH3 



I N- F -0-CH2-CH< 

<CH3)2CH>^-^ ^ OCH3 

0 

CH9-OCH0 

I N- F -S-CH2-C< 

(CH3)2CH-^-^ ^ I CH2-OCH3 

CH- 



(CH3.2 



1 N- 



o 



.3/2^ 

o 



'3 '2^ 

O 



•3 



F -S— ( H 




t^^^N- F -S-<fH~| 
(CH,)-,CH>^>^ N 1 



L N- F -S-CH2-CN 



L N- F -S-CH2-COOC2H5 
(CH3)2CH-^*^N^ ^ ^ ^ 



140 



BNSDOCID cEP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



(CH3)2CH''^^ 



T ^N- F -S-CH2-C-0-(h I 



(CH3)2CH'^^-^ 
0 



j N- F -S-CH-COOC2H5 



(CH3)2CH>'^^ 



(CH3)2CH 



CH 



3 



1 N- F -S-CH-C-0-<. H 

(CH3)2CH>=^--^ 1 




0 



1 N- F -S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 



0 



I N- F -S-CH-CN 

k 



CHg 



141 



BNSDOCID <EP„_ . 0370332A1 „L> 



50 



.55 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



75 



1 N- 
( CH3 ) jCH"'^-^ 



(CH3)2CH>^'^ 



F -S-CH2-CH2-O-CH3 



L N- F -S-CH;»-CH< 



20 



I N- 
(CH3)2CH'''*^^ 



F -OCH. 



25 



1 N- 
(CH3)2CH''^^ 



F -OC2H5 



30 



35 



40 



45 



1 

( CH3 ) gCH^"^'^ 
O 

I N- 
(CH3)2CH''''^^ 



(CH3)2CH>^^ 



F -0-CH(CH3)2 



F -O-CHg-CHsCHg 



L N- F -0-CH2-CH=CH-CH^ 



142 



EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het R 



1 r2 



10 



1 ^" 

( CH^ ) sCH'^^'^ 
0 



F -0-CH2-CH=CH-Cl 



I N- F -0-CH-CH»CH2 



75 y^n2f2 

O 



3 



1 ^' 



20 

(CH3I2 

o 

25 



F -O-CHg-CSCH 



'3 '2 

30 



F -0-CH-C5CH 



T N- F -O-CH2-C-CH2 
(CH,)5CH'''^'^ 1. 



35 ^^"3 '2 

0 



3 



40 

""'3^2 



F -O-CH2-CH2-OC2H5 



O 

45 



F -O-CH-CH2-OC2H5 



I N- F -0-C 



50 



55 



143 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 




10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



1 N- 
(CH3)2CH'''^^:=N^ 



1 N- 
0 

1 N- 
( CH3 ) gCH^'^'^ 

O 

1 N- 
( CH3 ) gCH"'^'^ 

0 

1 N- 
<CH3)2CH^'*^^ 



(J 

1 N- 
(CH3)2CH-'''^-^ 



F -O-CH2-CH-OCH3 



(CH 



1 



F -0-CH2' 



CH. 



F -O-CHg-C-OCgHg 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



0 
II 



F -O-CH2-C-CH3 



O 
II 



•O-CH-C-CHg 
I ^ 



50 



55 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I..> 



144 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Hmt 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



T N- H 



T N- H 
(CH3)2CH>'*^i»l-^ 



T N- H 
(CH3)2CH'''^*5!N^ 

O 

T N- H 
(CH3)2CH''^^N^ 



T N- H 



T N- H 
(CH3)2CH^^^''5N^ 



T N- H 
(CH3)2CH>''^'5NX^ 



-SCH3 



-SC2H5 



-S-CH(CH3)2 



-S-CH2-CH»CH2 



•S-CHg-CH-CH-Cl 



-S-CHg-CH-CH-CHs 



-6-CH-CH«CH2 
CHo 



145 



BNSDOCID <EP 0370332A1 .!_> 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



EP 0 370 332 A1 



(CH 



H 



•S-CHg-CSCH 



H -S-CH-C«CH 
I 



CH. 



I N- 
(CH3)2CH'^^-^ 



H 



(CH 



1 



H 



-S-CHo-C^CH, 
2 J 2 

CH, 



-S-CH2-CH2-OC2H5 



<CH3)2CH>^^ 



H 



(CH3)2CH-'''*^iN^ 



H 



-S-CH-CH2-OC2H5 
CHo 



-S-CH2-CH-OCH3 
CH3 



55 



146 



BNSDOCID ^EP 0370332A1 > 



EP 0 370 332 A1 



Hmt 



R 



2 



T5 



20 



25 



30 



35 



40 



I N- H -S-CH2-< I 



70 (0113)2^1 

° CH3 



I N- H -S-CH2-C-OC2H5 
(CH3)2CH-^**^N^ 1, 



50 



CH3 



O 



I N- H 
0 

A. 

(CH3)2CH- 



-S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



I N- H 



•S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



(CH3)2CH 



I N- H -S-CH2-C-CH3 



(CH3)2C 



I N- H -S-CH-C-CH3 



CH3 



0 

« ^jJL CH2-OCH3 

I N- F -0-CH2-C< 

CH,>..X^«^ I CH2-OCH3 




CH3 



ss 



147 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I > 



EP 0 370 332 A1 




Het 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID <EP_ 0370332A1_I_> 




150 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Het 




I N- H 

o 



0 
0 



o 

N- H 



p2 



0^ 

N- H -S-CH2-COOC2H5 



-S-CHo-C-O—C H 




H -S-CH-COOC2H5 



0 

II 

■S-CH-C- 



CH3 



o-<7] 



H -S-CH2-C-O-CH2— <f I 



11 
0 



-S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
0 



151 



BNSDOCID <EP 0370332A1_L> 




50 



55 



152 



BNSDOCID <EP 0370332A1 ( > 



EP 0 370 332 A1 




EP 0 370 332 A1 



Het 



pi P2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



CH 




F -O-CHg-CHg-O-CHj-CHg-OCHa 



0 





45 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



0 

1! 



F -O-CH2-C-CH3 



0 
II 



N- F -0-CH-C-CH3 



CH- 



N- F -SCH3 



•SCgHg 



60 



55 



155 



BNSDOCID <EP 0370332A1J .» 




65 



156 



BNSDOCID <:EP__ 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



70 



T5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




N- F -S-CH-CSCH 



Q 

o 
o 





W 



F -S-CH2-C»CH2 



CHr 



F -S-CH2-CH2-OC2H5 



-S-CH-CH2-OC2H5 
CH3 



N- F -S-CH2-CH-OCH3 



CH. 



N- F -S-CH2' 



50 



65 



157 



BNSDOCID <EP__0370332A1_L> 



5 



70 



75 



20 




25 

0 



30 



35 



40 




45 



50 



55 



158 

BNSBOCID <EP 0370332A1_I > 



EP 0 370 332 A1 




EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



CI 

CI 

CI 

I ^ 

CI 

CI 
CI 
CI 
CI 





F -S-CH2-\ ^ 



F -S-CH2-CN 



F -S-CH2-COOC2H5 



O 
II 



F -S-CH-,-C-0-< H 



■S-CH-COOC2H5 
CH3 

0 

•S-CH-C-0— I 
CH3 

-S-CH2-C-O-CH2— I 
0 



•S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
0 



50 



55 



161 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I_ 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het 



CI 

CI 
CI 



Br 



Br 

O- 

Br 
Br 
Br 



•S-CH-CN 
I 

CH-a 



■S-CH2-CH2-0-CH3 



F -S-CH2-CH< 



OCH. 



OCH. 



N- F -OCH' 



•OC2H5 



F -0-CH(CH3)2 



■0-CH2-CH=CH2 



F -0-CH2-CH=CH-CH3 



162 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het ~ 



TO 



75 



20 



25 



36 



40 



Br 

Br 
Br 



■O-CHg-CHsCH-Cl 



F -O-CH-CHSCH2 
I 



•0-CH2-C5CH 



F -0-CH-CSCH 
CH'a 



Br 

F -0-CH2-C=CH2 

30 CH3 

Br 



3r 



Br 
Br 



-O-CH2-CH2-OC2H5 



F -O-CH-CH2-OC2H5 



« I N- F -O-CH2-CH-OCH3 



CH 



3 



so 



55 



163 



BNSDOCID <EP 0370332A1 _l .> 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



SO 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het 



Br 



Br CH3 

In- f -o-chj-c-oczHs 



Br 




N- F 



t>- 



CH3 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 

Br 

-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



Br o 

II 



■O-CH2-C-CH3 



Br o 



-O-CH-C-CH3 



35 CH3 



■SCH3 



Br 

F -SC2H5 



164 



BNSDOCID <EP O370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 
Het ^ 



so 



55 



Br 



Br 

10 



Br 

75 



Br 

20 



Br 

25 



30 Br 



35 Br 



40 

Br 



■S-CH(CH3)2 



■S-CH2-CH-CH2 



F -S-CH2-CH=CH-C1 



•S-CH2-CH=CH-CH3 



•S-CH-CH=CH2 
1 

CH3 



-S-CHg-CSCH 



•S-CH-CSCH 
I 

CH<a 



F -S-CH2-C«CH2 

45 CH3 



165 



BNSOOCID <EP 0370332A1_I..> 



EP 0 370 332 A1 



TO 



15 



25 



30 



40 



50 



55 



Het r1 r2 



Br 
Br 

Br 



F -S-CH2-CH2-OC2H5 



■S-CH-CH2-OC2H5 



F -S-CH2-CH-OCH, 
2 , 3 

20 

Br 



Br 



F -S-CHg-C-OCgHg 



CH3 



35 I N - F" -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 

Br 



Jr 



F -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



Br 0 

) . II 

45 I N- F -S-CH2-C-CH3 



166 



BNSDOCID <EP_. 0370332A1 



EP 0 370 332 A1 




EP 0 370 332 A1 





BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



CF, 

0- 



F -S-CH2-CH< 



OCH- 



OCH. 



CF3 



CF^ 



CF, 



CF- 

0- 



CF, 



CF, 



CF, 



CF- 



CF, 



CF, 



CF, 



CF, 



CF, 



H -OCH3 



H -OC2H5 



H -0-CH(CH3)2 



H -0-CH2-CH«CH2 



H -0-CH2-CH»CH-CH3 



H -0-CH2-CH£Cl 



so 



55 



171 



BNSDOCID «EP 0370332A1_I > 



so 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



IS 



CF3 

r ( 

N- H 



CF. 




CF- 



N- H 



CF- 



•0-CH-CH=CH2 



CH. 



-O-CH2-CSCH 



20 




CF. 



CF, 



N- H -0-CH-C5CH 



CH, 



25 



30 



H 



CF, 



CF3 

I ' ■ \ 

N- H 



CF, 



-O-CHg-CsCHg 



CH, 



■O-CH2-CH2-OC2H5 



35 



40 



45 



CFg 

0- " 



CF, 




CF, 



N- H 



CF, 



■O.CH-CH2-OC2H5 
CH^ 



•O-CH2-CH-OCH0 
2 , 3 

CH, 



172 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 




50 



55 



173 



BNSOOCID <EP 0370332A1J.> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



70 



75 



0- 



H -SC2H5 



CF. 



N- H 



■S-CH(CH3)2 



20 



N- H 

CF, 



■S-CHj-CHsCHg 



25 



30 




CF, 



CF, 



N- H 



CF, 



N- H 



CF, 



-S-CH2-CHaCH-Cl 



-S-CH2-CH=CH-CH3 



36 



40 



45 



0- 

0- 

CF, 



H -S-CH-CH=CH. 



CH. 



H 



-S-CHg-CHCH 



so 



55 



174 



BNSDOCID <EP 0370332A1^L> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



20 



25 



30 



40 



45 



60 



55 



CF3 

I \- H 



-S-CH-CSCH 
I 

CF3 CH3 



CF3 
I ^N- H 



2 , 2 

75 CFg CHg 



^N- H 

CF3 

CF3 

CN- H 



r^N- H 



35 CF3 



CF3 



0' " 



CF3 



-S-CH2-CH2-OC2H5 



•S-CH-CH2-OC2H5 



CF3 CH. 

CFg 



-S-CH2-CH-OCH3 

CFg CH3 



0,- H -S-CHg-T] 



CFg CHg 



-S-CH2-C-OC2H5 
CHo 



175 



BNSDOCID <EP 037Q332A1 I > 




BNSDOCID <EP 0370332A1 J > 



EP 0 370 332 A1 




EP 0 370 332 A1 



50 



55 



Het 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




C2H5 

N- F 



C2H5 



CoHe 



C2H5 





C2H5 
N- F 



C2H5 



2"5 




C2H5 



C2H5 



C2H5 



C2H5 



•O-CHg-C-O- (CH2)3-CH3 
0 



F -0-CH-CN 



C2"5 



CHr 



-O-CH2-CH2-O-CH3 



N- F -0-CH2-CH< 



OCHr 



OCH- 



N- H -S-CH2-C< 



CH2-OCH3 
CH2-OCH3 



.C2H5 




•S— < H 



178 



BNSOOCID <EP___0370332A1_1_.> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



C2H5 

N- H 



»5 C2H5 



C ^Hc 

I 



C2H5 





-S-CHg-CN 



H -S-CH2-COOC2H5 



C2H5 P 



J ^^K- H -S-CH2-C-0— < (ir] 

C2H5 

\- H -S-CH-COOC2H5 
C2H5 CH3 



C2H5 Q 



if- H -S-CH-C-O— 

C2H5 CH3 
C2H5 

j~^N- H -S-CH2-C-O-CH2— < ^ I 

C2H5 ° 



50 



55 



179 



BNSDOCID <EP 0370332A1 _l_> 



EP 0 370 332 A1 



10 



20 



30 



40 



SO 



55 



Het r1 r2 



C2H5 




VI- H -S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
C2H5 0 

C2H5 




N- H -S-CH-CN 
I 

15 C2H5 CH, 




N- H -S-CH2-CH2-O-CH3 



C2H5 



C2H5 



CC2H5 



C2H5 



^C2] 



CoHe 



0CH3 



25 N- H -S-CH2-CH< 

Z*™^ OCH 

C2H5 



-OCH3 



35 -^2^5 

F -OC2H5 

C2H5 



F -0-CH(CH3)2 

45 ^2^5 



180 



BNSDOCID eEP__0370332A1 I 



Het 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



CpHc 

0- 



F -0-CH2-CH»CH2 
C2H5 



0 



C2H5 

F -.0-CH2-CH=CH-CH3 



C2H5 

C2H5 

F -0-CH2-CH=CH-Cl 



C2H5 

C2H5 



0- 



F -0-CH-CH-CH2 
C2H5 CH3 



36 >2"5 



F -O-CH2-CSCH 

C2H5 



F -0-CH-CSCH 
C2H5 CH3 



0- 



F -O-CHg-C'CHg 



45 C2H5 CH3 



50 



55 



181 



BNSDOCID <EP_ __ 0370332A1,.L> 



BP 0 370 332 A1 



50 



55 



Het 



70 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




C->H 



2"5 




N- F 



C2H5 
N- F 



2"5 



.^2^5 

0- 



C2H5 



0- 



C2H5 



C2H5 



2"5 





C2H5 
N- F 



C2H5 
N- F 



•O-CH2-CH2-OC2H5 



•O-CH-CH2-OC2H5 



F -O-CH2-CH-OCH3 



CH. 



CH. 



F -O-CH2-C-OC2H5 



CHr 



■O-CHg-CHg-OCHg-CHj-OCHg 



-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



182 



BNSDOCID <EP 0370332A1 1 > 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



30 



40 



60 



65 



HeL R 



1 p2 



BNSDOCID cEP_.O370332Al .l_> 



I— 



F -O-CH2-C-CH3 



C2H5 



0 



F -O-CH-C-CH3 
C2H5 CH3 



I^N- H 



C2H5 



N- H 



N- H 



C2«5 

35 C->H 



.^2" 5 

1 ' " \ 

N- H 



C9H 



2"5 



45 C9H 



2"5 



■SCHr 



25 N- H -SC2H5 

C2H5 



•S-CH(CH3)2 



■S-CHg-CH^CHg 



-S-CHg-CHsCH- 



183 



50 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



N- H -S-CHo-CH=CH-CH- 




C2H5 




C2H5 
N- H 

C2H5 
N- H 



C2H5 



C2H5 



C2H5 



C2H5 




C2H5 

N- H 



C2H5 



I ( ^ ^ 

N- H 



C2H5 



I ^ 
CH3 

■S-CHo-CSCH 



-S-CH-CSCH 
I 

CH3 

-S-CH2-C=CH2 



•S-CH2-CH2-OC2H5 



-S-CH-CH2-OC2H5 
CHo 



184 



BNSDOCID <EP__0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



CoHe 

N- H 



C^H 



2"5 



•S-CH2-CH-OCH3 
CH3 




2"5 



C2H5 
N- H 



C2H5 



■S-CH 



N- H 



C2H5 



C2H5 

I \- H 



I ^ 

■S-CH2-C-OC2H5 

CH3 

-S-CH2-CH2-0-CH2-CH2-OCH3 



C-,H 



2"5 




C2H5 



N- H -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



C2H5 



\- H 



C9H 



2"5 



^N- H 



2"5 



-S-CH2-C-CH3 

0 
II 

-S-CH-C-CHq 

i 

CH3 



50 



55 



185 



BNSDOCID <EP_ ._0370332A1 _l. > 



10 



30 



35 



40 



SO 



55 



EP 0 370 332 A1 



Het r1 r2 



CHa-OCHg 

N- F -0-CH2-C< 

I CHs-OCH^ 
(CH3)3C CH3 ^ 





(CH3)3C 



4S ( 083)30 



^ Vi- F -0—C H 

'5 (CH3)3C 



N- F -O— C H 
so >=N^ 
( 083)30 



F -O-CHg-ON 



(083)30 
(083)30 

F -O-C82-COOC285 



O 

•O-CBg-C-Q— ( 8 




186 



BNSDOCID <EP_.0370332A1_I > 



EP 0 370 332 A1 



70 



76 



20 



25 



30 



35 



40 



50 



55 



Het R2 



\- F -O-CH-COOC2H5 
(CH3)3C CH3 

0 

j~j N- F -0-CH-C-O— 
(CH3)3C CHs 





N- F 

(CH3)3C 



j*°^ N- F -0-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 
(CH3)3C 0 




N- F -0-CH-CN 
(CH3)3C CH3 



j ^^ N- F -O-CH2-CH2-O-CH3 

(CH3)3C 



45 (CH3)3C 



•0-CH2-CH< 



,0CH3 
OCH3 



187 



BNSOOCID <EP__0370332A1_I..> 



50 



55 



BP 0 370 332 A1 



H«t 



10 



IS 



20 



CI CH; 

CI CH. 

CI CH. 

CI CH; 



F -OCH3 



F -OC2H5 



•0-CH(CH3)2 



F -O-CHg-CH-CHg 



25 



CI CH- 



30 



35 



40 




Vi- F 
CI CH-a 



4S 



CI CH. 
CI CHr 



-0-CH2-CH«CH-CH3 



F -0-CH2-CH«CH-Cl 



F -0-CH-CH-CH-: 



CH. 



F -0-CH2-C»CH 



188 



BNSBOCID ^EP___0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



10 



75 



20 



25 



35 



40 



CI CH 
CI CH 



F -0-CH-CECH 
I 

CH3 



F -0-CH2-C«CH2 



CI CH3 

F -O-CH2-CH2-OC2H5 



:i CH' 



3 



CI CH 



CI CH.a 



F -O-CH-CH2-OC2H5 
CH3 



30 I Vi' F -O-CH2-CH-OCH3 



CI CH3 



CH. 



CI CHo CH3 
3 J 3 



•O-CH2-C-OC2H5 

CHg 



45 CI CH^ 

^ ~^ N- F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



50 



55 



189 



BNSDOOD <EP_.. 0370332A1 , i > 



Het 



EP 0 370 332 A1 
r1 p2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



.55 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I > 




190 



EP 0 370 332 A1 



H«t r2 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



CI .CH3 

F -S-CH2-CH=CH-CH3 



:i W 



Cl CH3 



Cl CHo 



3 



Cl CH 



Cl CHo 
Cl CHo 



F -S-CH-CH-CH2 
CH3 



■S-CH2-CSCH 



F -S-CH-C«CH 
CH3 



Cl CH 



•S-CH2-C»CH2 
CH<3 



F -S-CH2-CH2-OC2H5 

Cl CH3 



-S-CH-CH2-OC2H5 
CHo 



F -S-CH2-CH-OCH3 
CH3 



50 



55 



191 



BNSDOClD <EP 0370332A1_L> 




. 55 



192 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 




Het 



EP 0 370 332 A1 
r1 r2 




EP 0 370 332 A1 



et R2 



r T N- F -S-CH2-CN 




^^N- F -S-CH2-COOC2H5 




O 

N- F -S-CHo-C 




N- F -S-CH-COOCaHe 



0 

II 




I r N- F -S-CH-C-O—CH 



y- F -S-CH2-C-0-(CH2)3-CH3 



O 



F -S-CH-CN 
CHt 



195 



EP 0 370 332 A1 



10 



15 



20 



Het 




N- F 




F-CH, 



■S-CH2-CH2-O-CH3 



I r^^^ OCH- 

I i N- F -S-CH2-CH< * 

X^^^-^ OCH- 



N- F -OCH. 



25 




N- F 



F-CH. 



■OC2H5 



30 




N- F 



F-CH2 



■0-CH(CH3)2 



35 



F-CH, 



F -0-CH2-CH=CH2 



40 



45 



50 



55 



F -0-CH2-CH«CH-CH3 

F-CH2 



196 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Hmt r2 



10 



20 



25 



30 



36 



40 



50 



55 



J ^N - F -0-CH2-CH«CH-Cl 
F-CH2 



N- F -0-CH-CH-CH2 



p 



I 



75 F~CH2 CHj 



J Jw - F -0-CH2-C»CH 
F-CH2 



N- F -0-CH-C»CH 
F-CHg CHg 



N- F -0-CH2-C-CH2 
F-CH2 CHg 



j V - F -O-CH2-CH2-OC2H5 
F-CH2 



N- F -O-CH-CH2-OC2H5 



I 

45 P'*CH2 CH3 



197 



BMSDOCID <EP 0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



70 



30 



40 



50 



55 



Het 




F-CHg CH3 



CH- 



J J i- F -O-CH2-C-OC2H5 



20 ) '"N I 

F-CHg CH3 



25 J ^ N- F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 

F-CH2 




N- F 



•O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



F-CH2 



35 0 

N- F -O-CH2-C-CH3 




F-CH2 



O 
II 



j \ - F -O-CH-C-CH3 
F-CH2 CH3 



198 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I_> 



EP 0 370 332 A1 



TO 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



Het R 



1 r2 



F -SCH3 
F-CH2 




N- F -SC2H5 

75 F-CH2 



P- 



F -S-CH(CH3)2 



F-CH2 



^ ^^ N- F -S-CH2-CH-CH2 
F-CH2 

F -S-CH2-CH=CH-C1 



F-CH2 



F -S-CH2-CH=CH-CH3 
F-CH2 

-S-CH-CH«CHo 
F-CH2 CH3 



199 



BNSDOCID <EP 0370332A1 I 



TO 



EP 0 370 332 A1 



Hel 



F-CH- 



F -S-CH2-CSCH 



15 



N- F 



F-CH2 



-S-CH-CSCH 
I 

CH3 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




N- F 



F-CH2 



F-CH2 



F-CH. 



F-CH. 



P- 

F-CH2 



-S-CH2-C=CH2 



CH- 



F -S-CH2-CH2-OC2H5 



F -S-CH-CH2-OC2H5 



CH. 



F -S-CH2-CH-OCH3 



CH. 



F -S-CH 



50 



55 



200 



BNSDOCID <EP 037Q332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



CH' 



10 



F-CH2 

P- 



IS 



F-CH- 



F -S-CH2-C-OC2H5 



F -S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



20 



F-CH. 



F -S-CHg-CHg-O-CHg-CHg-OCgHg 



25 



F-CH. 



O 
II 

F -S-CH2-C-CH3 



30 



35 



40 



F-CH2 

CI 



CHg 

CI 




<»5 



CH. 



0 
II 

•S-CH-C-CHg 

I ^ 
CHn 



F -0-CH2-C< 



CH2-OCH3 



I CH2-OCH3 
CH3 



N- F 




H 



50 



55 



201 



BNSDOCID <eP_ 0370332A1J_> 




BNSDOCiD <EP_ __0370332A1 I > 



EP 0 370 332 A1 



10 



40 



55 



Hot 

CI 




N- F -O-CH2-C-O-CH2— I 

CH3 0 



CI 



CI 



CH3 



35 ci 



Cl 

0- 



CH3 



so 



■O-CH2-C-O- (CHgJa-CHg 



's CH3 0 



F -0-CH-CN 

20 >— I 

CH3 CH3 



Cl 

25 f N- F -O-CH2-CH2-O-CH3 



CH3 

Cl 

30 W=^ OCH 



0-CH2-CH< 

OCH3 



CH2-OCH3 

F -S-CH2-C< 

I CH2-OCH3 
CH3 CH3 




-S— C H 



203 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I__> 




50 



55 



204 

BNSDOCID <EP 0370332A1J > 



EP 0 370 332 A1 



Het 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



CI 



CH3 

CI 




CH3 



CI 

CH3 

Cl 



Cl 



>==N' 



CH3 
Cl 



CH3 
Cl 



CH3 



•S-CH2-C-O-CH2— <^ 
0 



-S-CH2-C-0-(CH2)3 
O 



F -S-CH-CN 



CH- 



F -S-CH2-CH2-O-CH3 



F -S-CH9-CH< 



OCH3 
OCH, 



•OCH. 



•OC2H5 



50 



S5 



205 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I_> 




55 



206 



BNSDOCID <EP 0370332A1_I 



EP 0 370 332 A1 



Het 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



CI 



CH^ 
CI 



CH^ 
CI 



0- 



CHj 
CI 



I — \ 



CHr 
CI 




CH3 
CI 



CH3 
CI 



CH3 



■0-CH9-C»CH2 
2 , 

CH3 

-O-CH2-CH2-OC2H5 



■O-CH-CH2-OC2H5 
CH3 

-O-CH2-CH-OCH3 
CH3 



N- F -0-CH2' 



-C3 



I ^ 

•O-CH2-C-OC2H5 
CH-3 



F -O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



so 



55 



207 



BNSDOCID <EP. 0370332A1.I. > 



50 



55 



BP 0 370 332 A1 



HeL 



10 



75 



20 



CI 




N- F 



CH. 



CI 




N- F 



CH. 



CI 



CH. 



■O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



0 

II 



-O-CH2-C-CH3 



F -O-CH-C-CH3 



CH. 



25 




N- F -SCH. 



30 




N- F -SC2H5 



35 



F -S-CH(CH3)2 



40 




N- F -S-CHg-CH^CHg 



45 



F -S-CH2-CH=CH-C1 



208 



BNSDpCID <EP__.0370332A1 J 



EP 0 370 332 A1 



Het 



F -S-CH2-CH-CH-CH3 



10 



15 




N- F 




-S-CH-CH=CH2 
I 

CH3 



N- F -S-CHg-CSCH 



20 



25 




N- F -S-CH-CSCH 



30 



•S-CH2-C»CH2 



35 




N- F -S-CH2-CH2-OC2H5 



40 



N- F -S-CH-CH2-OC2H5 

CHg 



45 



N- F -S-CH2-CH-OCH3 



CH, 



50 



55 



209 



BNSDOOD <EP 0370332A1_L> 



EP 0 370 332 A1 



Het 



-S-CH 



10 



15 



20 



25 



30 




N- F 




N- F 




N- F 



CH. 



-S-CH2-C-OC2H5 



CH. 



-S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OCH3 



•S-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OC2H5 



O 

11 

-S-CH2-C-CH3 



35 




N- F 



■S-CH-C-CHo 
I ^ 



40 



Verwendet man beispielsweise 4-Cyano-2,5-difluorphenylhydrazin und Acetylaceton als Ausgangsstoffe, 
so laflt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSCen Verfahrens (a) durch das folgende Formelschema 
darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 4-(3.5-Dinnethylpyra2oM-yl)-2.5-difluorbenzonitril als Ausgangsverbin- 
dung und Sulfurylchiorid als Halogenierungsmittel, so Iai3t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgema/3en 
Verfahrens (b) durch das folgende Formelschenna darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 1-(2.5-Difluor-4-cyanophenyl)-4H-pyrazolin-5-on als Ausgangsverbindung 
,5 und Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Triphenylphosphin als Halogenierungsmittel. so lafit sich der 
Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 4-Cyano-2-f!uor-5-isopropoxypheny!hydra2in und N-Ethoxycarbonyl-2,2- 
dimethylpropanimidsaureetliylester als Ausgangsstoffe, so la/Jt sicli der Reaktionsablauf des erfindungsge- 
nna/3en Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise l-(4-Cyano-2-fluor-5-allyloxyphenyl)-3-t-butyl-4H-1,2,4-triazolin-5-on und 
Propargylbromid als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemSflen Verfahrens 
(e) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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15 Verwendet man beispielsweise Piperidin-2-on-(2,5-difluor-4-cyanophenylhydrazon als Ausgangsverbin- 
dung, so ISflt sich der Reaktionsablauf des ©rfindungsgemaflen Verfahrens (f) durch das folgende Formel- 
schema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise N-Pivaloyl-N -(4-cyano-2-fluor-5-methoxyphenyi)-hydrazin als Ausgangs- 
verbindung, so laBt sich der Reaktionsablauf des erflndungsgemafien Verfahrens (g) durch das folgende 
35 Formelschema darstellen: 
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50 Verwendet man beispielsweise 4-(3,4,5-Trimethylpyra2ol-1-yl)-2-fluorben2onitril und t-Butylmercaptan 
als Ausgangsstoffe, so lafit sich der Reaktionsablauf des erfindungsgema/3en Verfahrens (h-a) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 



55 



212 



BNSDOCID <EP 0370332A1_t_> 



EP 0 370 332 A1 




CH3 6-C(CH3)3 



75 Verwendet man beispielsweise 4-(1-Pyrazo!yl)-2-hydroxybenzonitril und Allylbromid als Ausgangsstoffe, 
so ta5t sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien Verfahrens (h-j3) durch das folgende Formelsche- 
ma darstellen: 
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30 

Verwendet man beispielsweise 4-(3.5-dimethyl-4-ethoxycarbonylpyrazol-1-yl)-2.5-difluorbenzonitril als 
Ausgangsverblndung, so laet sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemafien Verfahrens (i) durch das 
folgende Formelschema darstellen: 
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Die zur DurchfOhrung der erfindungsgemaCen Verfahren (a) und (d) als Ausgangsstoffe benotlgten 4- 
Cyanophenylhydrazine sind durch die Formel (II) altgemein definiert. In dieser Formel (II) stehen und R^ 
50 vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maj3en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die 4-Cyanophenylhydrazine der Formel (II) sind noch nicht bekannt und ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

Man erhalt sie. wenn man 4-Fluorbenzonitriie der Formel (XIII), 
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in welcher 

fur Halogen steht und 
10 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Hydrazinhydrat gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels wie beispielsweise Ethanol bei 
Tennperaturen zwischen 20 'C und 130 *C umsetzt und die so erhattlichen 4-Cyano-phenylhydra2ine der 
Fornnel (lla), 




(IXa) 
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in welcher 

und R^-*" die oben angegebene Bedeutung haben. 
gegebenenfalls in einer nachfolgenden 2. Stufe mit Alkoholen oder Thiolen der Formel (IX), 

25 R'-XH (IX) 
in welcher 

R3 fOr jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyl, Alkinyl oder Cycloalkyl steht und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels wie beispielsweise Acetonitril und gegebenenfalls in 
30 Gegenwart eines Reaktionshilfsnrtittels wie beispielsweise Natriumhydrid oder Kaliumhydroxid bei Tempera- 
turen zwischen 0 ' 0 und 80 * C umsetzt. 
4-Cyanophenylhydrazine der Formel (lib), 
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in welcher 

Ri die oben angegebene Bedeutung hat und 

R3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl. Alkinyl oder Cycloalkyl steht, 
erhalt man alternativ auch. wenn man 4-Aminobenzonitrile der Formel (XIV), 
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in welcher 

R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

zunachst In ubiicher Art und Weise mit Natriumnitrit in Gegenwart einer Saure wie beispielsweise Salzsaure 
diazotiert und anschlieflend ebenfalls in ailgemein Gblicher Art und Weise mit einem Reduktlonsmittel wie 
beispielsweise Zinn(ll)chlorid reduziert. 

4-Fluorben2onitrile der Formel (Xl!l) sind bekannt Oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren 
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(vgi. 2.B. EP 191 185; US :^BPl27; DE 2 104 312; J, Heterocycl. Chem.^p! 373-1 378 [1978]; DE 2 711 
332; PCT Int Appl. WO87/7602; JP 56/79 660; Zh. org. Khim. 3. 1257-1259 [1967]; J. Chem. Res.. Synop. 
1984. 382-383; Collect. Czech. Chem. Gommun. 49, 992-1000 ri984]; Collect. Czech. Chem. Conimun. 42, 
200T-2017 [1977]). 

5 4-Aminoben2onjtrile der Formel (XIV) sind ebenfalls bekannt Oder erhaltlich in Analogie zu bekannten 
Verfahren (vgl. z.b. JP 46/3368; EP 100 172 oder EP 224 001). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
1,3-Diketone sind durch die Forme! (Ill) allgemein definiert. In dieser Formel (III) steht vorzugsweise fQr 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/Jen Stoffe der 
70 Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

R*-^ steht vorzugsweise fOr Wasserstoff, fur geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fOr geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder I- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fGr Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, 
75 Trichlormethyl, Difluorchtormethyl oder Dichlorfluormethyl. 

R5-1 steht vorzugsweise fUr Wasserstoff, fQr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fOr geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 9 gleichen Oder verschiedenen Halogen atomen, insbesondere fUr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder 
i-Propyl, n-. i-, s- oder t-Butyl, fur Fluormethyl, Difluormethyl, Trifluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, 
20 Trichlormethyl, Difluorchlormethyl Oder Dichlorfluormethyl. 

1,3-Diketone der Formel (III) und Derivate dieser DIketone wie beispielsweise Enoiether, Enolester, 
Ketale, Enoletherketale, Enamine oder /J-Halogenvinylketone sind allgemein bekannte Verbindungen der 
organischen Chemie. 

Die zur DurchfQhrung des erflndungsgemaiSen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten N-Aryl- 
25 Stickstoffheterocyclen sind durch die Formel (Ij) allgemein definiert. In dieser Formel (Ij) stehen R\ R^ und 
R3 vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erflndungs- 
gemaiSen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fGr diese Substituenten genannt wurden. 

steht vorzugsweise fUr Wasserstoff, fOr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fur geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
30 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- Oder t-Butyl. fur Fluormethyl, Difluormethyl, Tri fluormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Difluorchlormethyl Oder Dichlorfluormethyl. 

Die N-Aryl-Stickstoffheterocycien der Formel (Ij) sind erfindungsgemaiSe Verbindungen und erhaltlich 
mit Hilfe der erfindungsgemaiSen Verfahren (a), (h-a). (h-fi) und (i). 
35 Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten N-Aryl- 
pyrazoiinone sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) stehen R\ R2, R3 und R* 
vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
ma/3en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden. 

Die N-Arylpyrazolinone der Formel (IV) sind noch nicht bekannt und ebenfalls Gegenstand der 
40 Erfindung. Man erhait sie, wenn man C-Ketoester der Formel (XV), 



r3-C-CH-C00R^ 3 (XV ) 

il I 

45 



O 



in welcher 

R^3 fur AlkyI, insbesondere fur Methyl oder Ethyl steht und 
R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit 4-Cyanophenylhydrazinen der Formel (II), 



55 




(ZZ) 
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in welcher 

R" und die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beisplelsweise Ethanol und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfmittels wie beispielsweise Schwefelsaure bei Temperaturen zwischen 20 * C 
5 und 120 ' C umsetzt. 

/3-Ketoester der Formel (XV) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
Die zur DurchfOhrung des erflndungsgema/3en Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benotigten Iminocar- 
bonester sInd durch die Formel (V) aligemein definiert. In dieser Formel (V) steht R^ vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrelbung der erfindungsgemai3en Stoffe der 
70 Formel (I) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 

R^° und R^^ stehen vorzugsweise unabhangig voneinander jeweils fur geradkettiges Oder verzweigtes 
AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. insbesondere fur Methyl oder Ethyl. 

Die Iminocarbonester der Formel (V) sind bekannt oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren 
(vgl. z.B. Chem. Ber, 119, 2444-2457 [1986]; Bull. chem. Soc. Jpn. 55, 3943-3944 [1982]; Chem. Lett. 1982 . 
15 1015-1016; Chem. Lett. 1978 . 1403-1404; J. Amer. chem Soc. 95, 3957-3963 [1973]; J. org. Chem. 36, 
3251-3252 [1971]). 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benStigten N-Aryl- 
Stickstoffheterocyclen sind durch die Formel (Id) aligemein definiert. In dieser Formel (Id) stehen R\ R^ und 
R^ vorzugsweise fGr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
20 gema/Jen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diese Substituenten genannt wurden. 

Die N-Aryi-Stickstoffheterocyclen der Formel (Id) sind erfindungsgemaiSe Verbindungen und erhSiltlich 
mit Hilfe des erfindungsgema5en Verfahrens (d). 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemSfien Verfahrens (e) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VI) aligemein definiert. In dieser Formel (VI) steht R®~^ vorzugs- 
25 weise fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 
5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 

5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. 

30 R^""" steht insbesondere fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propy!, n-, i-, s- Oder t-Butyl, fClr jeweils einfach, 
zweifach oder dreifach durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methyl, Ethyl oder t-Butyl. fOr Atlyl, fGr n- 
oder i-Butenyl. fQr Chlorallyl, fur Dichlorallyl, fiir Propargyl oder fOr Chlorpropargyl. 

E^ steht vorzugsweise fOr Halogen, insbesondere fGr Chlor, Brom oder lod, oder fur jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Alkylsulfonyloxy, Alkoxysulfonyloxy oder Arylsulfonyloxy. wie beispielsweise Methansulfo- 
35 nyloxy, Trifluormethansulfonyioxy, Methoxysulfonyloxy, Ethoxysulfonyloxy oder p-Toluolsulfonyloxy. 

Die Alkylierungsmittel der Formel (VI) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 
Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemMfien Verfahrens (f) als Ausgangsstoffe benotigten Amidrazone 
sind durch die Formel (VII) aligemein definiert. In dieser Formel (VII) stehen R^ und R^ vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgema/Jen Stoffe der 
40 Formel (I) ais bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

R''"^ und Rs~2 stehen vorzugsweise gemeinsam fur einen zweifach verknQpften Alkandiyirest mit 2 bis 

6 Kohlenstoffatomen. insbesondere fOr einen 1,3-Propandiyirest. einen 1 .4-Butandiylrest oder einen 1.5- 
Pentandiyirest. 

Die Amidrazone der Formel (VII) sind noch nicht bekannt. Man erhalt sie in Analogie zu bekannten 

45 Verfahren (vgl. z.B. US 4 080 192 oder DE-OS 1 957 783), wenn man Lactame der Formel (XVi), 

R8-2-NH- C -R7-1 pcvi) 
II 
O 

in welcher 

R^~^ und R^~2 (jjQ oben angegebene Bedeutung haben, 
50 zunachst in einer 1. Stufe mit einem Halogenierungsmittel wie beispielsweise Phosphoroxychlorid, Thionyl- 
chlorid oder Phosgen gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels wie beispielsweise Ethanol 
Oder Dioxan und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise Triethylamin 
Oder Pyridin bei Temperaturen zwischen 0 * C und 50 * C umsetzt und anschliei3end die so erhaltlichen 
Imidchloride der Formel (XVII), 

55 R8-2-N= C- R7-^ (XVII) 

I 

C 1 

in welcher 

R^"*" und R^~2 ciie oben angegebene Bedeutung haben, 
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mit 4-CyanophenyIhydrazii 




fer Formel (II), 





-NHg (II) 



in welcher 

und die oben angegeben© Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Qegenwart ©ines VerdGnnungsnnittels wie beispielsweise Ethanol und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise Triethylamin oder Pyridin bei Temperaturen 
zwischen 0 * C und 80 ' C unnsetzt. 

Lactame der Formel (XVI) sind atlgemein bekannte Verblndungen der organischen Chennie. 

Die zur Durchfuhrung des erflndungsgenna/3en Verfahrens (g) als Ausgangsstoffe benotigten Phenylh- 
ydrazide sind durch die Formel (VIII) allgemein definlert. In dieser Formel (VIII) stehen R\ R^ und R^ 
vorzugsweise fOr diejenigen Reste, die bereits Im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
ma/3en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die Phenylhydrazide der Formel (VIII) sind noch nicht bekannt. 

Man erhalt sie, wenn man 4-Cyanophenylhydrazine der Formel (II), 



O 

in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

fur eine Elektronenanzlehende Abgangsgruppe, vorzugsweise fUr Halogen oder fur einen Rest R^- C-0- 

O 

steht, wobei die oben angegebene Bedeutung hat und insbesondere fur Chlor steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels wie beispielsweise Dichlormethan und gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise Triethylamin bei Temperaturen zwischen - 
20 * C und + 60 ' C umsetzt. 

Acylierungsmittel der Formel (XVIII) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h-a) als Ausgangsstoffe benotigten N-Aryl- 
Stickstoffheterocyclen sind durch die Formel (Ik) allgemein definlert. In dieser Formel (Ik) stehen R\ R^. R* 
und vorzugsweise fur diejenigen Reste. die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgema/Jen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

R2-1 steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, insbesondere fQr Fluor. 

Die N-Aryi-Stickstoffheterocyclen der Formel (Ik) sind erfindungsgemafie Verbindungen und erhaltlich 
mit Hilf© der erfindungsgemSifien Verfahren (a), (b), (c) oder (i). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaJSen Verfahrens (h-a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Alkohole Oder Thiole sind durch die Formel (IX)) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) stehen R^ und X 
vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mai3en Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die Alkohole und Thiole der Formel (IX) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen 
Chemie, 

Die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (h-B) als Ausgangsstoffe benotigten (Thio)- 
Phenolderivate sind durch die Formel (X) allgemein definiert. In dieser Formel (X) stehen R\ R^, RS R^ und 




in welcher 

R^ und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Acylierungsmitteln der Formel (XVIII), 
R6- C-E3 (XVIII) 
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X vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaflen Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt wurden. 

Die (Thio)Phenolderivate der Forme! (X) sind noch ntcht bekannt und ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

5 Man erhalt sie entweder wenn man N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (Ik), 



70 




(Ik) 



in welcher 

75 R^"'' fur Halogen, insbesondere fur Fluor steht und 

R\ R3, R* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Natriumhydrogensulfid gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise 
Methanol, Ethanol Oder deren Gemische mit Wasser und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfs- 
mittels wie beispielsweise Natriumhydroxid Oder Kaliumcarbonat, gegebenenfalls in Gegenwart einer 
20 Stickstoff- Oder Argonschutzgasatomosphare bei Temperaturen zwischen 0 * C und 50 * C umsetzt oder 
wenn man N-Aryl-Stickstofflieterocyclen der Formel (II). 



25 




(ID 



in welcher 

R\ R3, R* und R5 die oben angegebene Bedeutung haben und 
R^""* fur Ally I Oder fur Benzyl steht, 

mit Ciblichen Reduktionsmittein, wie beispielsweise molekularem Wasserstoff in Gegenwart eines ubiichen 
35 Hydrierkatalysators, wie Trimethylsityliodid oder wie Tris-Triphenylphosphin-Rhodiumchlorid gegebenenfalls 
In Gegenwart eines VerdGnnungsmittels wie beispielsweise Ethanol oder Dichlormethan und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise Diazabicyclooctan (DABCO) bei Temperaturen 
zwischen 20 ' C und 120 ' C umsetzt. 

N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (Ik) sind erfindungsgemSiSe Verbindungen und erhaltlich mit 
40 Hilfe der erfindungsgemaiSen Verfahren (a), (b), (c) Oder (i). 

N-Aryl-Stlckstoffheterocyclen der Formel (II) sind ebenfalls erflndungsgemai3e Verbindungen und erhalt- 
lich mit Hilfe der erfindungsgemafien Verfahren (a), (b), (c) und (i). 

Die zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h-i3) weiterhin ais Ausgangsstoffe benotigten 
Alkylierungsmittel sind durch die Formel (XI) allgemein definiert. In dieser Formel (XI) steht vorzugswei- 
46 se fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemSiSen 
Stoffe der Formel (I) als bevorzugt fOr diesen Substituenten genannt wurden. 

E2 steht vorzugsweise fUr Halogen, insbesondere fOr Chlor, Brom oder iod, oder fUr jeweils gegebenen- 
falls substituiertes Alkylsulfonyloxy, Alkoxy sulfonyloxy oder Arylsulfonyloxy, wie beispielsweise Methansui- 
fonyloxy, Trifluormethansulfonyloxy, Methoxysulfonyloxy, Ethoxysulfonyloxy oder p-Toluolsulfonyloxy. 
60 Die Alkylierungsmittel der Formel (XI) sind allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgema/Jen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benotigten N- 
Arylpyrazolyl-4-carbonsaureester sind durch die Formel (XII) allgemein definiert. In dieser Formel (XII) 
stehen R\ R^, R3 und R^ vorzugsweise fUr diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemai3en Stoffe der Formel (i) ats bevorzugt fur diese Substituenten genannt 
55 wurden. 

R^2 steht vorzugsweise fUr geradkettiges oder verzwelgtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
insbesondere fur Methyl oder Ethyl. 

Die N-Arylpyrazolyl-4-carbonsaureester der Formel (XII) sind noch nicht bekannt. 
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Man erhalt sie, wenn ml^Rrylester-Derivate der Formel (XtX), 

I COOF** 
r14.c-C< ^ <XIX) 

li 

o 

in welcher 

R3, Rs und die oben angegebene Bedeutung haben und 

R^* fOr einen Alkoxyrest oder fUr einen Diall<ylaminorest mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
einzelnen geradkettlgen oder verzweigten Alkylteilen, insbesondere mit jeweils 1 bis 2 Kohlenstoffatomen In 
den einzelnen Alkylteilen steht, 
mit 4-Cyanophenylhydra2lnen der Formel (II), 

NC— ^ NH-NH2 (ID 



in welcher 

und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels wie belspielsweise Ethanol oder Ethyienglykolmo- 
noethylether und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielswelse Salzsaure 
Oder Schwefelsaure bei Temperaturen zwischen 20 ' 0 und 1 50 * C umsetzt. 

Acrylester-Derivate der Formel (XIX) sind bekannt oder erhaltlich In-Anatogie zu bekannten Verfahren 
(vgl. 2.B. EP 257 882; JP 62/148 482; PCT Int. Appl. WO 86/1202; EP 188 094; US 4 555 517; EP 104 432; 
J. org. Chem. 49, 140-152 [1984]; Austral. J. Chem. 34, 2401-2421 [1981]; BE 888 389; US 4 277 418; 
Farmaco. Ed. S^cT. 34, 898-906 [1979]; J. chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1979 ; 464-471; J. chem Soc. Perkin 
Trans, 1, 1978, 104~1046). 

Ais Verdunnungsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemSflen Verfahren (a) kommen inerte organi- 
sche Losungsmtttel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielswelse Benzin, Benzol. Toluol. Xylol, Chlorbenzol, Petrolether, 
Hexan, Cyclohexan. Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder diethylether. Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril. 
Amide, wie Dimethylformamid. Dimethylacetamid. N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethyl- 
phosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethylester, Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. Alkohole wie Metha- 
nol. Ethanol oder Propanol oder Sauren, wie EssigsSure. 

Das erfindungsgemaee Verfahren (a) wird gegebenenfalls In Gegenwart eines geeigneten Reaktions- 
hilfsmittels durchgefuhrt. Als solche kommen insbesondere anorganische Mineraisauren wie beispieisweise 
Salzsaure oder Schwefelsaure infrage. Es ist auch moglich, die als Ausgangsstoffe infrage kommenden 4- 
Gyanophenylhydrazine der Formel (M) in Form von entsprechenden Saureadditionssalzen. wie beispielswel- 
se Hydrochloriden einzusetzen. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a)Jn 
einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 0 
und 180 * C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20 * 0 und 120 C. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) setzt man pro Mol an 4-Gyanophenylhydrazin 
der Formel (H) bzw. an einem entsprechenden SSureadditionssalz im allgemeinen 0.5 bis 10.0 Mol an 1.3- 
Diketon der Formel (III) oder an einem entsprechenden Derivat und gegebenenfalls 0.01 bis 1.0 Mol an 
Reaktionshilfsmittel ein. Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der N-Aryl-Stickstoffhetero- 
cyclen der Formel (la) erfolgt nach allgemein Ubilchen Methoden (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

Bei Verwendung von 1 ,3-Diketonen der Formel (111), bei welchen der Substituent R^ ' verschieden von 
dem Substituenten R3 ist. erhalt man in der Regel Isomerengemische aus Verbindungen der Formel (lal). 
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5 




(lal) 



und Verbindungen der Formel (Ia2), 



70 




J5 



wobei 



R^ R2, R3, R*-i und Rs-i jeweiis die oben angegebene Bedeutung haben, 

Aus diesen Isomerengemtschen lassen sich mit ubiichen Trennverfahren (Destination, Kristallisation, 
20 Chromatographie) die gewunschten Reaktionsprodukte der Formel (la) isoiieren, 

Als Halogenierungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b) kommen Obliche 
Halogenierungsmittel infrage. Mit besonderem Vorzug verwendet man Sulfurylchlorid, elementares Chlor 
Oder elennentares Brom als Halogenierungsmittel. 

Als VerdOnnungsmittel zur DurchfQhrung des erfindungsgemai3en Verfahrens (b) kommen inerte organi- 
25 sche Losungsmitte! infrage. Hterzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische Oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielswelse Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 
zol, 0-Dichlorbenzot. Petrolether, Hexan, Cyciohexan, Dichlormethan, Chloroform Oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfGhrung des erfindungsgemajSen Verfahrens (b) in 
einerp groBeren Berelch variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 * C und 
30 1 50 * C. vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 35 ' C und 70 * C. 

Zur DurchfGhrung des erfindungsgemai3en Verfahrens (b) setzt man pro Mol an N-Aryl-Stickstoffhetero- 
cyclus der Formel (Ij) im allgemeinen 1.0 bis 5.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2.0 Mo! an Halogenierungsmittel 
ein. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isollerung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
35 Gblichen Methoden (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

Als Halogenierungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c) kommen ebenfalls 
ubiiche Halogenierungsmittel infrage. Mit besonderem Vorzug verwendet man anorganische Saurehalogeni- 
de wie beispielswelse Phosphoroxychlorid, Thionylchlorid. Phosgen, Phosphortribromid oder Diphosgen 
(CI3C-O-CO-CI). 

40 Als VerdGnnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (c) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Hlerzu gehoren insbesondere aliphatische. alicyclische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielswelse Benzin. Benzol, Toluol, Xylol, Chlorben- 
zol. 0-Dichlorbenzol, Petrolether. Hexan. Cyciohexan. Dichlormethan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
Oder basische VerdGnnungsmittel wie beispielswelse Pyridin. Es ist auch moglich, einen entsprechenden 
45 Uberschufl an Halogenierungsmittel gleichzeitig als VerdGnnungsmittel einzusetzen. 

Das erfindungsgemai3e Verfahren (c) wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfs- 
mittels durchgefGhrt. Ais solche kommen insbesondere Gbllche Hllfsnukleophile wie beispielswelse Triphe- 
nylphosphin, Dimethylanilin oder Dimethylformamid Infrage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfGhrung des erflndungsgemaiSen Verfahrens (c) in 
50 einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 ' 0 und 
200 * C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30 * C und 150 * C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemai3en Verfahrens (c) setzt man pro Mol an N-Arylpyrazolinon der 
Formel (IV) Im allgemeinen 1.0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 5.0 Mol an Halogenierungsmittel und 
gegebenenfalls 0.01 bis 1.0 Mol, vorzugsweise 0.05 bis 0.1 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. 
.55 Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isoiierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
ubiichen Methoden (vgl. auch die Herstellungsbeispiele). 

Als VerdGnnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) kommen inerte organi- 
sche Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatische, 
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gegebenenfalls halogeniert^Wenwasserstoffe. wie beispielsweise BenzirH^^zol, Toluol, Xylol, Chlorben- 
zoi, Petrolether. Hexan, Cyciohexan, Dichiormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Ether, wie Diethyle- 
ther, Dioxan, Tetrahydrofuran Oder Ethylenglykoldimethyl- Oder -diethylether. Ketone wie Aceton Oder 
Butanon. Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N- 
Methylformaniiid. N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethyle- 
ster. Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid oder Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder PropanoL 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens^ (d) in 
einem gr5/3eren Berelch variiert werden, Im allgemelnen arbeltet man bei Temperaturen zwischen 0 * C und 
180 *C, vorzugswelse bei Temperaturen zwischen 50 * C und 150 C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) setzt man pro Mol an 4-Cyanophenyihydra2in 
der Formet (II) im allgemelnen 1.0 bis 3.0 Mol. vorzugswelse 1.0 bis 2.0 Mol an Iminocarbonester der 
Formel (V) ein. 

Die ReaktionsdurchfGhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktlonsprodukte erfolgt nach allgemein 
Liblichen Methoden (vgl. auch die Hersteilungsbelspiele). 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (e) kommen als VerdQnnungsmittel inerte organi- 
sche L6sungsmittel Infrage. Vorzugswelse verwendet man aliphatische, cyclische oder aromatische, gege- 
benenfalls halogenlerte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin. Benzol. Toluol, Xylol, Pentan. 
Hexan. Heptan, Cyclohexan. Petrolether, Ligroin, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlor- 
benzo! oder Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan. Tetrahydrofuran oder Ethyi- 
englykoldiethylether oder -dimethylether, Ketone, wie Aceton, Butanon, Methylisopropylketon oder Methyli- 
sobutylketon, Ester, wie EssigsSureethylester, Nitrile. wie Acetonitril oder Propionitril oder Amide, wie 
Dimethylformamid, DImethylacetamid. N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Verv^en- 
det man Alkyiierungsmlttel der Formel (VI) in flusslger Form, so ist es auch moglich, diese in entsprechen- 
dem Uberschu/3 gleichzeltig als VerdUnnungsmittel einzusetzen. 

Als Reaktionshllfsmittel zur DurchfOhrung des erfindungsgemalSen Verfahrens (e) kommen alle Oblicher- 
weise verwendbaren anorganlschen und organischen Basen in Frage. Vorzugswelse verwendet man 
Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumh- 
ydrid, Natriumamid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat. 
Oder auch tertiare Amine, wie beispielsweise Triethyiamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylami- 
no)-pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazablcycioundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Herstellungsverfahrens (e) in einem 
grofleren Bereich variiert werden. Im allgemelnen arbeltet man zwischen -20 *C und +150 'C, vorzugs- 
welse zwischen 0 * C und +100 ' C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) setzt man pro Mol an N-Aryl-Stickstoffhetero- 
cyclus der Formei (Id) im allgemelnen 1.0 bis 15.0 Mol, vorzugswelse 1.0 bis 5.0 Mol an Alkylierungsmittel 
der Formel (VI) und gegebenenfalls 1.0 bis 3.0 Mol. vorzugswelse 1.0 bis 2.0 Mol an Reaktionshllfsmittel 
ein. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktlonsprodukte erfolgt nach allgemein 
Oblichen Methoden (vgl. auch die Hersteilungsbelspiele). 

Als VerdUnnungsmittel zur DurchfOhrung der erflndungsgemai3en Verfahren (f) und (g) kommen Inerte 
organische Losungsn^ittel infrage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromatlsche, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Benzin, Benzol. Toluol. Xylol, Chlorben- 
zol, 0-Dichlorbenzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan. Dichiormethan, Chloroform oder Tetrachlorkohienstoff. 

Die erfindungsgemS/Jen Verfahren (f) und (g) werden vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten 
Reaktionshilfsmittels durchgefOhrt. Als solche kommen alle Oblichen Basen in Frage. Mit besonderem 
Vorzug verwendet man tertiare Amine. wieTriethylamin. N.N-Dimethylanilin. Pyridin. N.N-Dimethylaminopyri- 
din. Diazabicyclooctan (DABCO). Diazabicyclononen (DBN) oder Diazablcycioundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung der erfindungsgemafien Verfahren (f) und (g) 
in einem grojSeren Bereich variiert werden. Im allgemelnen arbeltet man bei Temperaturen zwischen -20 C 
und 180 * C. vorzugswelse bei Temperaturen zwischen 0 * C und 150 C. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) setzt man pro Mol an Amidrazon der Formel 
(Vll) im allgemeinen 1.0 bis 5.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 1.5 Mol an Phosgen und gegebenenfalls 1.0 bis 
5.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 3.0 Mol an Reaktionshllfsmittel ein. 

Die ReaktionsdurchfOhrung. Aufarbeitung und Isolierung der Reaktlonsprodukte erfolgt nach allgemein 
Oblichen Methoden. 

Zur DurchfOhrung des erfindungsgemalSen Verfahrens (g) setzt man pro Mol an Phenylhydrazid der 
Formel (VIII) im allgemelnen 1.0 bis 5.0 Mol. vorzugsweise 1.0 bis 1.5 Mol an Phosgen und gegebenenfalls 
1.0 bis 5.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 3.0 Mol an Reaktionshllfsmittel ein. 
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Die Reaktionsdurchfuhmng, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
ubiichen Methoden (vg(. auch die Hersteliungsbeispiele). 

Als Verdunnungsmlttel zur Durchfuhrung des erfindungsgenna/3en Verfahrens (h-a) kommen inerte 
organische Losungsmitte) infrage. Hierzu gehdren insbesondere aliphatische, alicyciische oder aromatische. 

5 gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol. Xylol, Chlorben- 
zoi. Petrolether, Hexan. Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethyle- 
ther, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- Oder -diethylether, Ketone wie Aceton oder 
Butanon. Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Annide, wie Dlmethylformamld. Dimethylacetannid. N- 
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. Ester, wie Essigsaureethyie- 

10 ster Oder Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid. Es ist auch moglich die als Reaktionspartner infrage komnnenden 
Alkohole Oder Thiole der Formel (IX) In einenn entsprechenden Oberschufl gleichzeitig als VerdGnnungsmit- 
tel einzusetzen. 

Das erfindungsgennai3e Verfahre (h-a) wird vorzugsweise in Gegenwart eines geeigneten Reakttonshllfs- 
mittels durchgefOhrt. Als solche kommen aile Oblicherweise verwendbaren anorgantschen und organischen 

75 Basen in Frage. Vorzugsweise verwendet man Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate oder 
-carbonate wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natriumhydroxld, Kaliumhydroxid, Natriumme- 
thylat, Natriumethylat, Kalium-t-butylat oder Kaliumcarbonat oder auch tertiare Amine, wie beispielsweise 
Triethylamin, N,N- Dimethylanilin, Pyridin, N.N-Dimethylaminopyridin, DIazabicyclooctan (DABCO). Diazabi- 
cyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

20 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgema/3en Verfahrens (h-a) in 
einem grofleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 ' C und 
150 *C. vorzugsweise be! Temperaturen zwischen 20 *C und 120 ' C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (h-a) setzt man pro Mol an N-Aryl-Stickstoffhete- 
rocyclus der Forme! (Ik) im allgemeinen 1.0 bis 3.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 1.5 Mol an Alkohol oder Thiol 

25 der Formel (IX) und 1.0 bis 3.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2.0 Mol an Reaktionshiifsmittel ein. 

Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
Qblichen Methoden (vgl. auch die Hersteliungsbeispiele). 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h-fl) kommen als Verdunnungsmittel inerte 
organische Losungsmittel infrage. Vorzugsweise verwendet man aliphatische, alicyciische oder aromatische, 

30 gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Pentan, 
Hexan. Heptan, Cyclohexan. Petrolether. Ligroin, Methylenchlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Chlor- 
benzol oder Dichlorbenzol, Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethyl- 
englykoldiethylether oder -dimethylether. Ketone, wie Aceton. Butanon, Methyllsopropylketon oder Methyli- 
sobutylketon. Ester, wie EssigsMureethylester, Sauren, wie Essigsaure. Nitrile, wie Acetonitril oder Propioni- 

35 tril, Amide, wie Dimethylformamid, DImethylacetamid, N-Methyipyrrolidon oder Hexamethylphosphorsaure- 
triamid. Verwendet man als Reaktionspartner Alkylierungsmittel der Formein (VI), (VII) oder (XI) in flUssiger 
Form, so Ist es auch moglich. diese in entsprechendem Uberschu/3 gleichzeitig als VerdUnnungsmittel 
einzusetzen. 

Als Reaktionshiifsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h-B) kommen alle Gbll- 

40 chePA'eise verwendbaren anorganlschen und organischen Basen In Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumh- 
ydrid, Natriumamid, Natriumhydroxld, Natrlumcarbonat oder Natrlumhydrogencarbonat, oder auch tertiare 
Amine, wie beispielsweise Triethylamin, N.N-Dimethylanilin, Pyridin, 4-(N,N-Dimethylamino)-pyridin, DIaza- 
bicyclooctan (DABCO), DIazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

45 Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h-13) in 
einem grofleren Bereich variiert werden, Im allgemeinen arbeitet man zwischen -20 'C und -*-150'C. 
vorzugsweise zwischen 0* 0 und + 100* C. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiSen Verfahrens (h-/3) setzt man pro Mol an (Thio)Phenolderivat 
der Formel (X) Im allgemeinen 1.0 bis 20,0 Mol. vorzugsweise jeweils 1,0 bis 15,0 Mol, an Alkylierungs- 

50 bzw. Acylierungsmittel der Formel (XI) und gegebenenfalls 1,0 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 2,0 Mol an 
Reaktionshiifsmittel, ein. Die ReaktionsdurchfQhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte der 
Formel (Ih) erfolgt nach ubiichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel zur DurchfOhrung des erflndungsgemaiSen Verfahrens (i) kommen anorganische 
Oder organische Losungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man polare Losungsmittel. insbesondere 

55 Alkohole, wie beispielsweise Methanol, Ethanol oder Propanol. oder deren Gemische mit Wasser. 

Als Reaktionshiifsmittel zur DurchfUhrung des erfindungsgemai3en Verfahrens (i) kommen alle Oblicher- 
weise fUr derartige Esterverselfungen und Decarboxylierungen verwendbaren Katalysatoren in Frage. 
Vorzugsweise verwendet man Basen. wie beispielsweise Natriumhydroxld, Natriumalkoholat oder Natrium- 
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carbonat Oder Sauren. wieHR^ie'sweise Chlorwasserstoffsaure. Bromwal^^offsaure Oder Schwefelsau- 
re. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfOhrung des erfindungsgema^en Verfahrens (i)Jn 
einem grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 C 
und 250 *C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 50 C und 150 C. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (i) setzt man pro Mol an 1-Arytpyra20iyl-4- 
carbonsaureester der Formei (XII) im allgemeinen 1.0 bis 15.0 Mol, vorzugsweise 1.0 bis 2.5 Mol an saurem 
Oder basischem Reaktionshilfsmlttel ein und erwarmt fur mehrere Stunden auf die erforderliche Reaktions- 
temperatur, 

Die Aufarbeitung und Isolierung der Reaktlonsprodukte erfolgt nach allgemein Ubiichen Methoden. 

In Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur und der Reaktionsdauer ist es auch moglich, die 
intermediar auftretenden 1-Arylpyrazoiyl-4-carbonsSiuren zu isolieren und in einenn getrennten Reaktions- 
schritt zu decarboxylieren. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel und insbe- 
sondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle 
Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sle unerwUnscht sind. Ob die erfindungsgema/3en 
Stoffe als totale Oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe kSnnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 



Dikotyte Unkrauter der Gattungen: 

Slnapls, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria. Anthemis, Galinsoga, Cheno podium, Urtica, Senecio, 
Amaranthus, Portuiaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum. Sesbania, Ambrosia, Cirsium, Cardu- 
us. Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium. Veronica, Abutilon, Emex, Datura, Viola. 
Galeopsis, Papaver, Centaurea. 

Dikotyle Kulturen der Gattungen: 

Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, Pisum, Solanum. Linum. Ipomoea, Vicia, Nicotiana. Lycoper- 
sicon, Arachis. Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: 

Echinochloa. Setaria, Panicum, Digitaria. Phieum. Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, 
Avena. Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis. Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, 
Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea. Dactyloctenium. Agrostis, Alopecurus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: 

Oryza, Zea, Triticum, Hordeum. Avena, Secale, Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas. Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Totaiunkrautbekampfung z.B- 
auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Zlergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nul3-, Bananen-, Kaffee-. Tee-, Gummi-. Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven UnkrautbekSmpfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaiSen Wirkstoffe der Formei (1) mit besonders gutem Erfolg zur 
Bekampfung von dikotylen Unkrautern in mono- und dikotylen Kulturen, wie beispielsweise Soja Oder 
Weizen einsetzen. Auch die Zwischenprodukte der Formei (X) besitzen gute herbizide Wirksamkeit. 

DarUberhinaus greifen die erfindungsgemSflen Wirkstoffe in den Metabolismus der Pflanzen ein und 
konnen deshalb als Wachstumsregulatoren eingesetzt werden. 

Fur die Wirkungsweise von Pfianzenwachstumsregulatoren gilt nach der bisherigen Erfahrung. dafl ein 
Wirkstoff auch mehrere verschiedenartige Wirkungen auf RIanzen ausOben kann. Die Wirkungen der Stoffe 
hangen im wesentlichen ab von dem Zeitpunkt der Anwendung bezogen auf das Entwicklungsstadium der 
Pflanze sowie von den auf die Pflanzen Oder ihre Umgebung ausgebrachten Wirkstoffmengen und von der 
Art der Appiikation. In jedem Fall soilen Wachstumsregulatoren die Kulturpflanzen in bestimmter gewunsch- 
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ter Weise beeinflussen. 

Unter dem Einftu/3 von Wachstumsregulatoren kann der Blattbestand der Pflanzen so gesteuert werden, 
dafi ein Entbiattern der Pfianzen 2u einem gewunschten Zeitpunkt erreicht wird. Eine derartige Entiaubung 
spielt bei der mechanischen Beerntung der Baumwoile eine grofle Rolle ist aber auch in anderen Kuituren 
wie z.B. inn Weinbau zur Erieichterung der Ernte von Interesse. Eine Entiaubung der Pflanzen kann auch 
vorgenommen werden, urn die Transpiration der Pflanzen vor dem Verpflanzen herabzusetzen. 

Die Wirkstoffe konnen in die Qblichen Formulierungen iiberfUhrt werden, wie Losungen, Ennulsionen, 
Spritzpulver. Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate, Suspensions- 
Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen 
in polymeren Stoffen. 

Diese Fornnulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe 
mit Streckmitteln, also flussigen Losungsnnittein und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberflachenaktiven Mittein, also Ennulgiermittein und/oder Dispergiernnittein und/oder schaum- 
erzeugenden Mitteln. 

Inn Falle der Benutzung von Wasser ais Strecknnittel k5nnen z.B. auch organische Losungsmittei als 
Hilfsiosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittei kommen im wesentlichen in Frage; 
Aronnaten, wie Xylol. Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe. wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche Ole. Alkohole, wie Butanol 
Oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton. Methylethylketon. Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittei, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxld, sowie Wasser. 

Als teste Tragerstoffe kommen in Frage: 
z.B. Ammoniumsaize und natOrliche Gesteinsmehle, wie KaoHne, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
git, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, 
Aluminiumoxid und Silikate, als teste Tragerstoffe fGr Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit. Marmor, Bims, Sepiotith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 
Kokosnuflschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittei kom- 
men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, 
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsultonate, Alkylsultate, Arylsulfonate 
sowie EiweiiShydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellu- 
lose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
pulvrige, kornige Oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phosphoiipi- 
de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile 5le sein. 

Es konnen Farbstotfe wie anorganische Pigmente, z.B. Elsenoxid. Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanintarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupter, Kobalt. Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstotf, vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgema^en Wirkstoffe konnen bei der Anwendung als Herbizide als solche oder in ihren 
Formulierungen auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung finden, 
wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind. 

FGr die K/lischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B. 1-Amino-6-ethylthio-3-(2,2-dimethylpropyl )- 
1 ,3,5-triazin-2,4(1 H,3H)-dion (Amethydione) oder N-(2-Benzthiazolyl)-N,N'-dimethyl-harnstoff 
(Metabenzthiazuron) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1 ,2,4-triazin-5(4H)-on 
(Metamitron) zur Unkrautbekampfung in Zuckerruben und 4-Amino-6-(1,1-dimethylethyi)-3-methylthio-l,2,4- 
triazin-5(4H)-on (Metribuzin) zur Unkrautbe kampfung in Sojabohnen, infrage. Auch fvlischungen mit 
2,4-Dichlorphenoxyessigsaure (2,4-D); 
2,4-Dichlorphenoxypropionsaure (2,4-DP); 
4-(2,4-DichIorphenoxy)-buttersaure (2,4-DB); 
(2-Methyl-4-chiorphenoxy)-essigsaure (f^CPA); 
(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); 

[(4-Amino-3,5-dichlor-6-fluor-2-pyridinyl)-oxy]-essigsaure bzw. deren 1-Methylheptylester (FLUROXYPYR); 
2-[4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure deren Methyl-oder deren Ethylester (DICLOFOP- 
[METHYL]): 

2-{4-[(6-Chlor-2-benzoxa2olyl)-oxy>phenoxy}-propansaure, deren Methyl- oder deren Ethylester 
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(FENOXAPROP); 

Methyl-5-(2,4-dichiorphenoxy)-2-nitroben2oat (BIFENOX); 

Chloressigsaure-N-(methoxymethy!)-2.6-diethylaniiid (ALACHLOR); 

2-Chlor-N-(2,6-dimethylphenyl)-N-[(1H)-pyrazol-1-yl-methyl]-acetamid (METAZACHLOR); 
5 2-Ethyl-6-methyl-N-(1-methyl-2-nnethoxyethyl)-chloracetaniiid (METOLACHLOR): 

N-(1-Ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2,6-dinitroani!in (PEND(METHALIN); 

2.6-Dinitro-4-trifluormethyl-N,N-dipropylanilin (TRIFLURALIN); 

N,N-Dimethyl-N^-(3-ch!or-4-methylphenyl)-harnstoff (CHLORTOLURON); 

N,N-Dimethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-hamstoff (ISOPROTURON); 
10 2-[4,5-Dihydro-4-methyl-4-isopropyl-5-oxo-(1H)-imida2o!-2-yl]-5-ethyl-pyridin-3-carbonsaure 

(IMAZETHAPYR); 

Methyl-2-[4,5-dihydro-4-methyl-4-(1-methylethyl)-5-oxo-1H-imidazol-2-y!H^ 
(iMAZAMETHABENZ); 

2-[5-Methyl-5-(1-methylethyl)-4-oxo-2-imidazolin-2-yl]-3-chinolincarbon^^ (IMAZAQUIN); 
76 3,5-Dibrom-4-hydroxy-ben2onitril (BROMOXYNIL); 
3,5-Diiod-4-hydroxyben2onitril (lOXYNIL); 
N-Methyl-2-(1 ,3-ben2thia2ol-2-yloxy)-acetanilid (MEFENACET); 

Ethyl-2-{[(4-chlor-6-methoxy-2-pyrimidinyl)-aminocarbonyl]-aminosulfonyl}-benzoat (CHLORIMURON); 
2-Chlor-N-{[(4-methoxy-6-methyl-1.3,5-tria2in-2-yl)-amino]<arbony!}-benzolsulf^^ 
20 (CHLORSULFURON); 

2- {[[((4-Methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-amino)-carbonyl]-amino]-sulfonyl}-ben2oesaure oder deren Me- 
thylester (METSULFURON); 

3- [[[[(4-Methoxy-6-nnethyl-1 ,3,5-tria2in-2-yt)-amino]-carbonyl]-amino]-suIfonyl]-thiophen-2- 
carbonsauremethylester (THIAMETHURON); 

25 N,N-Diisopropyl-S-(2.3,3-trichlorallyl)-thiolcarbamat (TRIALLATE); 

4- Ethyiamino-2-t-butylamino-6-methytthio-s-triazin (TERBUTRYNE); 

3- lsopropy 1-2,1 .3-ben20thiadia2in-4-on-2,2-dioxid (BENTAZON); 

4- Amino-6-t-buty!-3-ethylthio-1,2.4-tria2in-5(4H)-on (ETHIOZIN); 
2-[(2-Chlorphenyl)-methyl]-4,4-dimethyiisoxa2olidin-3-on [DIMETHAZONE); 

30 exo-1-Methyl-4-(1-methytethyl)-2-(2-methylphenyl-methoxy)-7-oxabicyclo-(2.2J)-heptan (CINMETHYLIN) 
und 

0-(6-Chlor-3-phenyl-pyridazin-4-yi)-S-octyi-thiocarbonat (PYRIDATE) sind moglich. Einige Mischungen zei- 
gen Qberraschenderweise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden. Insektiziden, Akariziden, 
35 Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraC, Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln 
ist moglich. 

Die Wirkstoffe konnen als solclie, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen. 
Pulver, Pasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z.B. durch 
40 GieiSen, Spritzen, SpriJhen, Streuen. 

Die erflndungsgennaj3en Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach denn Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeltet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann bei der Anwendung ais Herbizide in einem groSeren Bereich 
45 schwanken. Sie hangt im wesentlichen von der Art des gewunschten Effektes ab. im allgemeinen liegen die 
Aufwandmengen zwischen 0.01 und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 
und 5 kg pro ha. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen bei der Anwendung als Wachstumregulatoren in den 
Formulierungen ebenfalls in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie Fungizide, Insekti- 
50 zide, Akarizide und Herbizide sowie in Mischungen mit Dungemittein und anderen Wachstumsregulatoren. 

Die Wirkstoffe konnen dabei als soiche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, emulglerbare Konzentrate, Emulsionen, SchMume, 
Suspensionen. Sprltzpulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemitte! und Granulate angewendet werden. Die 
Anwendung geschieht in Qblicher Weise, z.B. durch Gie/3en. Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Verstau- 
55 ben, Verschaumen, Bestreichen usw.. Es ist ferner moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume- 
Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandeit werden. 

Die Aufwandmengen konnen bei der Anwendung als Wachstumsregulatoren ebenfalls in einem groi3e- 
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ren Bereich variiert werden. Im allgemeinen verwendet man pro Hektar Bodenflache 0,01 bis 50 kg. 
bevorzugt 0,05 bis 10 kg an Wirkstoff. 

Fur die Anwendungszeit gilt, da/3 die Anwendung der Wachstunnsregulatoren in einem bevorzugten 
Zeitraunn vorgenommen wird, dessen genaue Abgrenzung sich nach den klimatischen und vegetatlven 
5 Gegebenheiten richtet. 

Herstellungsbeispiele 

10 

Beispiel 1 



75 




20 (V9rfmhr«n m) 



21,1 g (0,125 Mol) 4-Cyano-2,5-difluorplienylhydrazin und 12,5 g (0.125 Mo!) 2,4-Pentandion werden in 
250 ml Ethanol 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, anschlieiSend fOr 15 Stunden auf 70 ' C erhitzt und 
25 dann im Vakuum eingeengt. Der Ruckstand wird mit Petrolether verrOhrt und abgesaugt. 

Man erhalt 28 g (96 % der Theorie) an 4-(3,5-Dimethyl-1-pyra20iyl)-2,5-difluorbenzonitril vom Schmelz- 
punkt 122 *C. 



30 Beispiel 2 



35 




(V«rfahr«n m) 



Zu 6.76 g (0,04 Mol) 4-Cyano-2,5-difluorphenyIhydra2in In 40 ml Eisessig gibt man 5,2 ml (0.04 Mol) 2- 
Acetylcyclohexanon (vgl. z.B. J. org, Cham. 34, 1425-1429 [1969]), rUhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. 
45 rOhrt dann die Reaktionsmischung in 250 ml Eiswasser, extrahiert mit Dichlormethan, trocknet Gber 
Natriumsulfat. engt im Vakuum ein und kristallisiert den ROckstand aus Dichlormethan/n-Hexan um. 

Man erhalt 3,21 g (23.5 % der Theorie) an 4-(5-Methyl-3,4-tetramethylen-1-pyrazolyl)-2,5-difluorbenzoni- 
tril vom Schmelzpunkt 120 * C. 



Beispiel 3 



55 
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5 




(V9rfBhr#n b) 



Zu 2.3 g (0,01 Mol) 4-(3,5-Dimethyl-1-pyra2olyl)-2,5-DifIuorben2onitril in 50 ml Dichlormethan gibt man 
1,68 g (-1 mt; 0,012 Mol) Sulfurylchlorid, ruhrt 15 Stunden ber 35 ' C, lam auf Raumtemperatur kommen. 
trocknet Uber Natriumsulfat, engt im Vakuum ein und reinlgt den RQckstand durch VerrQhren mit Petrole- 
ther. 

Man erhalt 2,0 g (75 % der Theorie) an 4-(3,5-Dlmethyl-4-chlor-1-pyrazolyl)-2.5-difluorbenzonitril vom 
Schmelzpunkt 1 53 * C. 



Belspiel 4 



CI 



25 




<V«rfahr«n c) 

Zu 15 g (0.068 Mo!) 1-(4-Cyano-3-fluorphenyl)-3,4-tetramethylen-(1H,4H)-pyrazolin-5-on in 28.8 ml (0.2 
Mol) Phosphoroxychlorid gibt man 1,78 g (0,0068 Mol) Triphenylphospin und erhitzt fUr 15 Stunden auf 
Ruckflu/Jtemperatur. Zur Aufarbeltung wird die abgekuhlte Reaktionsmlschung In 300 ml Eiswasser gege- 
ben, 1 Stunde gerGhrt. ausgefailenes Produkt abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 

Man erhalt 15.2 g (81 % der Theorie) an l-(4-Cyano-3-fluorphenyl)-5-chlor-3,4-tetramethylenpyra2ol 
vom Schmelzpunkt 84-86 ' C. 



Belspiel 5 



45 




CH3 F 



(V«rf«hr«n d) 

50 

8,45 g (0.05 Mol) 4.Cyano-2,5-difluorphenyl-hydrazin und 12,08 g (0.078 Mol) N-Ethoxycarbonylethani- 
midsaureethylester (vgl. z.B. Chem. Ber. 1119, 2444-2457 [1986]) warden in 50 ml Xylol 8 Stunden auf 
ROckflu/Jtemperatur erhitzt, danach abgekQhIt auf Raumtemperatur, abgesaugt und aus 
55 Dichlormethan/Petrolether umkristallisiert. 

Man erhalt 5.91 g (50 % der Theorie) an 1-(4-Cyano-2,5-difluorphenyl)-3-methyl-4,5-dihydro-1 .2,4- 

triazolin-S-on vom Schmelzpunkt 174 ' C. 
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2,36 g (0,01 Mol) 1-(4-Cyano-2,5-difiuorphenyl)-2-methyl-4.5-dihydro-1 .2,4-tria2olin-5-on und 1,52 g 
(0,011 Mol) Kaliumcarbonat in 20 ml Acetonitril werden 2 Stunden auf ROckflu/Stemperatur erhitzt, anschiie- 
/3end auf 25 *C abgekGhIt, mit einer 80 prozentigen Losung von 1,31 g (0,011 Mo!) Propargylbronnid in 
Toluol versetzt und weitere 4 Stunden auf Ruckflufltemperatur erhitzt. Zur Aufarbeitung wird Im Vakuum 
eingeengt, der Ruckstand in Dichlormethan aufgenommen, mit gesattigter wassriger Natriumhydrogencar- 
bonatlosung und Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet. inn Vakuum eingeengt und umkristalli- 
siert aus Dichlormethan/Petrolether. 

Man erhalt 2,16 g (79 % der Theorie) an 1-(4-Cyano-2.5-DifIuorphenyl-3-methyl-4-propargyl-4.5- 
dihydro-1.2.4-triazolin-5-on vom Schmelzpunkt 127 * C. 

Beispiel 7 



0 P 



C(CH3)3 
tWmrfmhrmn g) 

In eine Losung von 20,24 g (0,08 Mol) 1-(4-Cyano-2,5-difluorphenyl)-2-plvaloylhydra2in in 200 ml Toluol 
werden 11,9 g (0,12 Mol) Phosgen eingeleitet. danach tropfenweise unter RQhren 24,24 g (0,24 Mol) 
Triethylamin in 20 ml Toluol zugegeben und eine Stunde auf 100 *C erhitzt. Zur Aufarbeitung entfernt man 
Qberschussiges Phosgen, filtriert ausgefallenes Triethylaminhydrochlorid ab, engt im Vakuum ein und 
kristalllisiert den RQckstand aus Dichlormethan/Petrolether um. 

Man erhMIt 14,33 g (64 % der Theorie) an 3-(4-Cyano-2,5-difluorphenyl)-5-t-butyl-1,3,4-oxadiazolin-2-on 
vom Schmelzpunkt 137 *C. 

Beispiel 8 




O-CH2-CH2-OC2H5 



<V0rf«hr#n h-«) 

Zu 2,7 (0,01 Mol) 4-(3,5-Dimethyl-4-chlor-1-pyra2olyl)-2,5-difluorben2onitril in 50 ml Ethytenglykolmono- 
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methyiether gibt man bei 0,8 g (0,025 Mol) SOprozentiges Natriul^pBrid (in Paraffinol), ruhrt 4 

Stunden bei 0 *C und anschliefiend 15 Stunden bei Raumtemperatur. Zur Aufarbeitung gibt man unter 
KUhlung langsam 200 mi Wasser zu, ruhrt eine Stunde bei Raumtemperatur, fiitriert ausgefallenen Feststoff 
ab, wascht mit Wasser nach und trocknet. 

Man erhalt 3.2 g (95 % der Theorie) 4-(3,5-Dimethyl-4-chlor-1-pyra2oiyl)-2-(2-ethoxyethoxy)-S-fiuorben- 
zonitril vom Schmelzpunkt 86 * C. 



Beispiel 9 



15 




S-CH(CH3)2 

{Vmrtmhrmn h-o() 

20 

Zu 3 g (0,011 Mol) 4-(5-Methyl-3,4-tetramethylen-1-pyra20lyl)-2,5-difIuorben2onitril in 30 ml absolutem 
Acetonitril gibt man nacheinander 1,02 ml (0,011 Mol) Isopropylmercaptan und 0,84 g (0.015 Mol) 
gepulvertes Kaliumhydroxid. AnschlieiSend wird die Mischung so tange bei 40 *C gerGhrt, bis im DDnn- 
26 schichtchromatogramm kein Ausgangsprodukt mehr nachweisbar ist, danach mit Dichlormethan versetzt 
und fiitriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. der Ruckstand an Kieselgel (Laufmlttel: 
Cyclohexan/Essigester 3:1) chromatographiert und aus n-Hexan umkristallisiert. 

Man erhalt 1,7 g (47 % der Theorie) an 4-(5-Methyl-3,4-tetramethylen-l-pyrazolyl)-5-fluor-2-isopropylt- 
hiobenzonitril vom Schmelzpunkt 105 *C. 



Beispiel 10 



35 




O-CH2-CH2-OC2H5 

iVmrfmhrmn h-a) 

Zu 0,51 g (0,017 Moi) Natriunnhydrid in 30 mt N-Methylpyrrolidon gibt man bei Raumtemperatur 
tropfenweise unter Riihren 1,7 ml (0,017 Moi) 2-Ethoxyethanol, ruhrt weitere 15 Minuten bei Raumtempera- 
tur, gibt dann 4,1 g (0.015 Moi) 4-(5-Methyl-3,4-tetramethylen-1-pyrazolyl)-2,5-difluorbenzonitril zu und rUhrt 
anschiieflend so lange bei 80 * C, bis im Dunnschichtchromatogramm kein Ausgangsprodukt mehr nach- 
weisbar ist. Zur Aufarbeitung wird die abgekOhlte Reaktionsmischung in 200 ml Eiswasser eingerOhrt, mit 
Toluol extrahiert, Gber Natriumsulfat getrocknet. im Vakuum eingeengt, an Kieselgel chromatographiert 
(Laufmittel: Cyclohexan/Essigester 2:1) und aus Diethylether/n-Hexan umkristallisiert. 

Man erhajt 3,51 g (68 % der Theorie) an 4-(5-Methyl-3,4-tetramethylen-1-pyra20tyl-2-(2-ethoxyethoxy)- 
5-fiuorben2onitril vom Schmelzpunkt 84 "C. 

In entsprechender Weise und gema/3 den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die 
folgenden N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Formal (I): 
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(I) 



'0 Ban. r1 d2 



5»P' H.t Schm«l2punJct/»C 



IS 



11 F 



-O-CH2-CH2-OC2H5 II n 103 



20 



CI 



12 H -S-CH2-COOC2H5 [^^^^^^J^^ 112-114 



25 



CI 

13 H -O-CH2-CH2-OCH3 I N- 69-72 



30 



CI 

a> 



ci 



35 



14 H -O-CH2-CH2-OC2H5 (^^^^]^^H- 62-64 



CHgF 

^0 15 H -0-CH< 

CHgF 



CI 



45 



50 



55 
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10 



15 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Tmb#lle 1 - FWt»»t2una 
Bsp« r2 Hmt Schni«lzpunkt/<^C 

CI 

16 F F I I M- 112-113 



CI 

ci 

cc- 



17 F -S-CH2-COOC2H5 L JL 106-108 
20 CI 

18 F -O-CH2-CH2-OC2H5 107-109 



19 F F II 1] 146-149 



I ^ 

20 F OCHg II II 179-181 



__l<9 
I ^ 



21 F -S-CH2-COOC2H5 II 11 136-137 

I ^ 



22 F -O-CH2-CH2-OCH3 II II 127-128 

I ^ 



CH2F CHgN, i^Hg 

23 F -0-CH< 11 11 94-96 

CH2F it^H^^Hs 
2 J 3 
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B«P« H«t Schin«l2punkt/® C 

Nr. 



10 CI 

24 H -O-CH2-CH-CH2 C[x^[^^*^ 123-125 

H-N ^ 

25 H F 1^ I 246-250 



26 H F LI 181-186 

»3< 



H-N— — 

H3C-N ^ 



25 27 F 



H3CS., -XCl 

-O-CH2-CH2-O-CH3 II n 94 

I ^ 
H3(rvp; rr^l 



30 28 F -O-CHg-C^CH |j jT 



I ^ 



35 29 F -0-CH2-CH-CH2 |j jT 

I 



136 



lie 



40 30 F -0-CH<CH3)2 H 11 

I ^ 
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IS 



40 



45 
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50 



55 



T«b«ll« 1 - Forf tzuno 



Bap. H*t 8chiD*lzpunkt/<> C 

Nr. 



31 F -6-CH2-COOC2H5 ^*^^*Tl 0 110 

I ^ 



32 F -0-CH{CH2F)2 ^ j] 0 

I 



20 HsO^ 



CH3 I 



2S HgO^T- -jyVl 



34 F -0-CH(CH2F)2 ' U [T 116 



30 H3O, ,.^r 

35 F ~ - - — 



H3CX,. -r^r 



37 F -O-CH2CH2-O-CH3 " II 11 104 

I ^ 
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110 



33 F -O-CH-COOC2H5 II |i 66 



.0-CH2CH2-0-C2H5 II iT 97 



I ' 

36 F -S-CH2-C00C2Hg || || 94 
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^•P* Hmt 6chm#lzpunkt/«C 

Nr « 



38 P 



-O-CH2-CH-CH2 II If 126 

I ^ 

H3CV1 I'^r 



39 F -0-CH(CH2F)2 ^ |j jT 

I 

-S-CH2-COOC2H5 II 1} 107 



40 F 



41 F -0-CH2-C»CH ^^^^l jf^'^ 104 



42 F -0-CH<CH3)2 II 1 108 

I ^ 



43 F -S-CH2-COOCH3 *^^^\ 0 103 



44 F -S-CH2-COOCH3 "^^^^lO iT^^ 
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10 



20 



25 



30 



35 



40 



5 B,p, pi r2 H«t Schm«lapunkt/«'C 
Nr. 



45 F -S-CH2-COOCH<CH3)2 ^ nLnJCcH 

I 



46 F -S-CH2-C00-<^ I^JCh 

I 



47 F -O-CH2CH2OCH3 "^HOUhs 



3 ^1 "1 

48 F -0-CH2-C«CH II 11 

I 



49 F -O-CH2CH-CH2 ^ iIt^nJLch 

I 



50 F -0-C3H7-i«o ^ nLnJ^H 

I 



Herstellung der Ausgangsverbindungen 
45 Beispiel IM 



135 



120 



112 



141 



120 



99 



s° H2N- 

Zu 30 g (0.19 Mol) 2.4.5-Trifluorbenzonitril (vgl. z.B. EP-A 191 181) in 120 ml Ethanol gibt man 11 g 
(0.22 Mol) Hydrazlnhydrat. erhitzt fur 2 Stunden auf RQckfluiJtemperatur, kUhIt ab auf Raumtemperatur. engt 
" Im Vakuum ein, verruhrt den RUckstand mit 50 ml Wasser. saugt ausgefallenes Produkt ab und trocknet. 

Man erhSIt 24 g (75 % der Theorie) an 4-Cyano-2,5-difluorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 158 C. 
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5 




Zu 90 g (0.65 Mol) 2.4-Difluorbenzonitrit (vgl. z.B. EP-A 122 693) in 300 ml Methanol gibt man 
tropfenweise unter Ruhren 45 g (0.9 Mol) Hydrazinhydrat. erhitzt fur 3 Stunden auf Ruckflu/Jtemperatur. 
engt dann im Vakuum ein, verruhrt den Ruckstand mit 300 ml Wasser, saugt ab und trocknet. 

Man erhSlt 73 g (74 % der Theorie) an 4-Cyano-3-fiuorphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 136 * C. 



Beispiel H-3 



20 




Zu 13 g (0,076 Mol) 4-Cyano-2,5-difluorphenyihydra2in in 100 ml Methanol gibt man 5 g (0,125 Mol) 
gepulvertes Natriunnhydroxid. erhitzt dann fur 6 Stunden auf Ruckflumemperatur, engt anschlieiSend im 
Vakuum ein, gibt den Ruckstand in 50 ml Wasser, neutralisiert dutch tropfenweise Zugabe von EssigsMure. 
saugt ausgefallenen Feststoff ab und kristallisiert aus Toluol um. 

Man erhalt 9 g (65 % der Theorie) an 4-Cyano-2-fluor-5-methoxyphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 
155-156 'C. 



Beispiel IV-1 



35 

O 



40 




Zu 11 g (0,08 Mol) 4-Cyano-3-fluorphenylhydrazin in 80 ml Ethanol gibt man 11,3 ml (0.096 Mol) 2- 
45 Ethoxycarbonyicyclohexanon (vgl. z.B. J. chem, Soc. D 1970 . 326-327), erhitzt fUr 8 Stunden auf RGckflu/3- 
temperatur, kOhit dann auf 60 * C. gibt 0,5 ml Schwefelsaure zu, ruhrt 15 Stunden bei 60 *C. gibt dann 500 
ml Wasser zu, saugt ausgefallenes Produkt ab. wascht mit Wasser nach und trocknet. 

Man erhalt 17.7 g (99 % der Theorie) an 1-(4-Cyano-3-fluorphenyt)-3,4-tetramethylen-(1 H,4H)-pyrazolin- 
5-on vom Schmelzpunkt 218-220 * C. 



Beispiel VIII-1 



65 
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Zu 16,9 g (0,1 Mol) 4-Cyano-2,5-difluorphenylhydra2in und 12,4 g (0,105 Mol) Triethyiamin in 50 ml 
DIchlormethan gibt man bei 0 ' C unter RGhren und EiskQhIung tropfenweise 12,05 g (0,1 Mol) Pivaloylchlo- 
rid, rOhrt nach beendeter Zugabe 10 Stunden bei 20 ' C, engt dann im Vakuum ein. verteilt den RUckstand 
zwischen Dichlormethan und Wasser, trocknet die organische Phase Qber Natriumsulfat und entfernt das 
Losungsmlttel im Vakuum. 

Man erhalt 24,85 g (98 % der Theorie) an l-(4-Cyano-2.5-difluorphenyl)-2-pivaloylhydrazln vom 

Schmelzpunkt 167 * C. 



SchmelzpunkL : 116® C 




CH3V 



30 



35 




Schmslzpunkt: > 260® C 



40 

Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurde die nachstehend aufgefuhrte Verbindung als Vergleich- 
substanz eingesetzt: 

46 



50 



55 




1-(2-Chlor-4-trifluormethylphenyl)-5-methyl-4-nitropyra2ot 
(bekannt aus EP-A 200 872/Beispiel 19) 
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Beispiel A 



Pre-emergence-Test 

5 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emuigator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaiSigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emuigator zu und verdunnt das 

10 Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentratlon. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckma/Bigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der SchMdigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 

75 Schadigung im Verglelch zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
1 00 % = totale Vernlchtung 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkelt ebenso wie in der Nutzpftanzenselektivitat gegenuber 
dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen gemafl den Herstellungsbeispielen 

20 10. 14. 16, 17. 18 und 23. 



Beispiel B 

25 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emuigator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 
20 Zur Herstellung einer zweckma/Jigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 

der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene Menge Emuigator zu und verdOnnt das 

Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentratlon. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben so, daj3 

die jewells gewCinschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Die Konzentratlon der 
35 SpritzbrUhe wird so gewahlt. da5 in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 

Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

100 % = totale Vernichtung 

40 Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkelt ebenso wie in der Nutzpflanzenselektivitat gegenOber 
dem Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen gema/J folgender Herstellungsbeispie- 
le: 9, 10, 12, 14. 16, 17, 18, 23 und 44. 



45 Beispiel C 



Entlaubung und Austrocknung der Blatter bei BaumwoMe 

50 Losungsmittel: 30 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emuigator: 1 Gewichtsteil Polyoxyethylen-Sorbitan-Monolaurat 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emuigator und fuilt mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration auf. 

55 Baumwollpflanzen werden im Gewachshaus bis zur vollen Entfaltung des 5. Folgeblattes angezogen. In 
diesem Stadium werden die Pflanzen tropfnaB mit den Wirkstoffzubereitungen bespruht. Nach 1 Woche 
werden der Blattfall und das Austrocknen der Blatter im Vergleich zu den Kontrollpflanzen bonitiert. Es 
bedeuten: 
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10 



15 



20 



25 



0 kein Austrocknen der Blai^Brein Blattfall 
+ leichtes Austrocknen der Blatter, geringer Blattfall 
+ + starkes Austrocknen der Blatter, starker Blattfall 
+ + + sehr starkes Austrocknen der Blatter, sehr starker Blattfall 

Eine deutliche Uberlegenheit im Vergleich zur unbehandeiten Kontrolle zeigen in diesem Test beispiel- 
weise die Verbindungen genna/3 folgender Herstellungsbelspiele: 13 und 16. 

Ansprtiche 

1. N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der allgemeinen Fornrtel (I), 



Hot 



in wetcher 

Het fOr einen Heterocyclus der Fornnel 



O R^^ 0 

PO ( N ( 

»6 rT 



fur Wasserstoff Oder Halogen steht und 
R2 fur Halogen Oder fur einen Rest -X-R^ steht. 
wobei 

R3 fUr Wasserstoff, AlkyI Oder HalogenalkyI steht und 
R^ fur Wasserstoff, Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht oder 
R3 und R* gemeinsann fOr zweifach verknUpftes Alkandiyl stehen, 
R5 fur Wasserstoff, Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht, 

R^ fur Wasserstoff, AlkyI, AlkoxyalkyI, HalogenalkyI. Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalkinyl oder 
fur gegebenenfalls substitulertes CycloalkyI steht. 

R7 fGr Wasserstoff, AlkyI, AlkoxyalkyI. HalogenalkyI. Alkenyl, Halogenalkenyl. Alkinyl, Halogenalkinyl oder 
fur gegebenenfalls substitulertes CycloalkyI steht und 

R8 fur Wasserstoff. AlkyI, HalogenalkyI. Alkenyl, Halogenalkenyl. Alkinyl oder Halogenalkinyl steht oder 
R7 und R2 gemeinsam fOr zweifach verknUpftes Alkandiyl stehen. 

R9 far jeweils gegebenenfalls substitulertes AlkyI. Alkenyl. Alkinyl oder CycloalkyI steht und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

2, N-Aryl-Sticksloff heterocyclen der Forme! (I) gennafl Anspruch 1 , in welcher 
Het fur eine Heterocyclus der Formel 



50 




R^ tOr Wasserstoff, Fluor. Chlor oder Bronn steht und 

R2 fOr Fluor, Chlor oder Bronn oder fur einen Rest -X-R^ steht. 

wobei 

R3 fUr Wasserstoff, fOr geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder fur 
geradkettiges oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen Oder 
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• 



verschiedenen Halogenatomen steht und 

R* fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom. lod, fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fur geradkettiges Oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Hafogenatomen steht oder 
5 und gemeinsam fur einen zweifachverknupften Alkandiylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, 
R5 fur Wasserstoff. Fiuor, Chlor, Bronn, lod, fur geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen oder fur geradkettiges Oder verzweigtes HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht, 

R^ fur Wasserstoff. fur jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. Alkenyl 
10 mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder AlkoxyalkyI mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen geradkettigen oder verzweigten Atkylteilen steht oder fOr gegebenen- 
75 falls einfach oder mehrfach. gleich oder verschieden substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
Oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R^ fur Wasserstoff, fOr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkenyl 
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 

20 atomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder AlkoxyalkyI mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in den einzelnen geradkettigen oder verzweigten Alkylteilen steht Oder fUr gegebenen- 
falls einfach oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen 

25 steht, wobei als Substituenten infrage kommen: Halogen, sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
Oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

R8 fur Wasserstoff oder fOr jeweils geradkettiges oder verzeigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, HalogenalkyI mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 3 bis 6 

30 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen oder Halogenalkinyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen steht oder 
R7 und R^ gemeinsam fur einen zwelfach verknOpften Alkandiylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen 
R3 fGr jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, Alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen. HalogenalkyI mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 

35 bis 17 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkenyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 15 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen. Halogenalkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 13 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fGr Cyanalkyl. AlkoxyalkyI. Alkylthioalkyl. Halogenal- 
koxyalkyl, AlkoxyalkoxyalkyI, (Bis-Aikoxy)alkyl, (Bis-Alkylthio)atkyl. Alkylcarbonylalkyl. AlkoxycarbonyialkyI 
Oder Alkoxyalkoxycarbonylalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen In den einzelnen Alkylteilen und 

40 gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, fOr gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Cycloalkyl, CycloalkyloxycarbonylalkyI oder CycloalkylalkyI 
mit jeweils 3 bis 7 Kohlenstoffatomen im Cycloalkylteil und gegebenenfalls 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Im 
geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Halogen 
sowie jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R^ 

45 auiSerdem fu jeweils gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes OxetanylalkyI, 
Tetrahydrofuranylalkyl, Tetrahydrofuranylalkyloxycarbonylalkyl oder TetrahydropyranylalkyI mit jeweils 1 bis 
3 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylteilen steht oder R^ fur gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
gleich oder verschieden substituiertes AralkyI mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht. wobei als Arylsubstituenten infrage 

50 kommen: Halogen, Cyano, Nitro. jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Alkoxy, Alkylthio oder 
Alkoxycarbonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder jeweils geradkettiges oder verzweigtes Haloge- 
nalkyI, Halogenalkoxy oder Halogenalkylthio mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

65 3. Verfahren zur Herstellung von N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (I) 



240 



BNSDOCID <EP. 



0370332A1 



EP 0 370 332 A1 




in welcher 

Het fur einen Heterocyclus der Formel 



10 




fGr Wasserstoff Oder Halogen steht und 
fur Halogen oder fOr einen Rest -X-R^ steht, 
wobei 

R3 fUr Wasserstoff, AlkyI oder HalogenalkyI steht und 
R* fur Wasserstoff, Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht oder 
R3 und R* gemeinsann fOr zweifach verknupftes AlkandiyI stehen, 
R^ fur Wasserstoff, Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht, 

R^ fUr Wasserstoff, AlkyI, Alkoxyalkyl. HalogenalkyI, Alkenyl. Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalklnyl oder 
fQr gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI steht, 

R7 fur Wasserstoff, AlkyI. Alkoxyalkyl, HalogenalkyI, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl, Halogenalklnyl oder 
fur gegebenenfalls substituiertes CycloalkyI steht und 

R2 fur Wasserstoff, AlkyI, HalogenalkyI, Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalklnyl steht oder 
R7 und R^ genneinsann fUr zweifach verknUpftes AlkandiyI stehen, 

fUr jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI. Alkenyl, Alkinyl oder CycloalkyI steht und 
X fQr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 
dadurch gekennzelchnet. da/3 man 
(a) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Fornnel (la). 



35 




<Im) 



in welcher 

R*~i fUr Wasserstoff, AlkyI oder HalogenalkyI steht oder gemeinsam mit R^ fOr einen zweifach verknQpften 
Alkandiyirest steht, 

R5~' fur Wasserstoff, AlkyI oder HalogenalkyI steht und 

R\ R2 und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, erhalt, 

wenn nnan 4-Cyanophenylhydrazine der Formel (II), 



50 




(II) 



in welcher , 

R^ und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit 1 ,3-Diketonen der Formel (111), 
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r4-1 



r3-C-CH-C-r5'^ (III) 

II II 

5 o o 

in welcher 

R3, R*-i und R^~^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
10 Oder mit Derivaten dieser Diketone. wie beispielsweise Enolethern, Enolestern, Ketalen, Enolether-Ketalen, 
Enamlnen oder /3-Halogenvinylketonen gegebenentads in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebe- 
nenfails in Gegenwart eines Reaktionshiffsnnittels unnsetzt; Oder da/3 nnan 
(b) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Fornnel (lb), 




(lb) 



20 



in welcher 

R*-2 fur Halogen steht, 

R^-^ fur Wasserstoff. AlkyI oder HalogenalkyI steht und 
25 und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

erhalt. wenn nnan N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Fornnel (Ij), 



30 




(Ij) 



35 in welcher 

R\ R2, R3 und R5~^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

nnit einem Halogenierungsmittel gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsnnittels unnsetzt; oder das 
man 

(c) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Fornnel (Ic), 



40 



45 



55 



r5-2 r1 



in welcher 

R5~2 fur Halogen steht und 

R\ R2, R3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man N-Aryl-pyrazolinone der Formel (IV), 



o r1 



242 



(Ic) 



( IV) 



BNSDOCID <EP__,0370332A1 J_> 



EP 0 370 332 A1 



in welcher 

R\ R2, R3 und die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit einem Halogenierungsmittel, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegeben< • 
falls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; oder da/3 man 
5 (d) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (Id). 



10 




(Id) 



in welcher 

75 R\ R2 und die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 4-Cyanophenylhydrazine der Formel (II), 



20 




(ID 




26 



30 



3S 



in welcher 

R^ und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Iminocarbonestern der Formel (V), 



O 



10 ' " 11 
h10-0-C*N-C-0-R^* (V) 



in welcher 

R^° und R^^ unabhangig voneinander jeweiis fur AlkyI stehen und 
R7 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt; oder da/3 man 
(e) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formei (le), 



B*-'^ 0 R» 



D — Ot" 



45 



in welcher 

R8-^ fur AlkyI, Halogenalkyl. Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl steht und 
H\ R2 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man N-Aryl-Stickstoffheterocycien der Formel (Id). 



55 




(Id) 
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in welcher 

R\ R2 und die oben angegebene Bedeutung haben. 
mit Aikylierungsmitteln der Formel (VI), 

R8-1.E1 (VI) 

5 in welcher 

R^~^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdClnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 

hilfsnnittels umsetzt; Oder daB nnan 
70 (f) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (If), 



75 




(If) 



in welcher 

20 R^*^ und R3"2 gemeinsam fur einen zweifach verknupften Alkandiylrest stehen, 
erhalt, wenn man Amidrazone der Formel (VII), 



25 




(VII) 



QQ in welcher 

R''"^ und R^~2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Phosgen gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmittels umsetzt; oder dai3 man 
(g) N-Aryi-Stickstoffheterocycien der Formel (Ig), 



40 




(Zg) 



in welcher 

R\ R2 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 
45 erhalt, wenn man Phenylhydrazide der Formel (Vlil), 



50 




(VIII) 



in welcher 

R\ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Phosgen gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenfalls in Gegenwart eines 
Reaktionshilfsmittels umsetzt; Oder da/J man 
(h) N-Aryi-Stickstoffheterocyclen der Formel (Ih), 
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76 



20 



<lh) 



X-R- 



10 in welcher 

R\ R*, R^, R9 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt» wenn man 

(a) N-Aryl-Stlckstoffheterocyclen der Formel (Ik), 



r4 rS r1 

PI — 



(Ik) 



in welcher 

far Halogen steht und 
H\ R3, R* und Rs die oben angegebene Bedeutung haben, 
25 nnit Alkoholen oder Thiolen der Formel (IX), 
R9-XH (IX) 
in welcher 

R3 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und gegebenenfalls In Gegenwart eines Reaktions- 
30 hilfsmittels umsetzt Oder da/3 nnan 

(fl) (Thio)Phenolderivate der Formel (X), 



n — 

*3 VL» 



35 I N ^ ^r-CN <X) 

XH 



in welcher 

R\ R3, R*. R5 und X die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Alkylierungs- bzw. Acylierungsmlttein der Formel (XI), 
R9-E2 (XI) 
in welcher 

R9 die oben angegebene Bedeutung hat und 

£2 fur eine elektronenanziehende Abgangsgruppe steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 

hilfsmittels umsetzt; oder da/J man 

(I) N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (li). 



50 



55 




(Zi) 



in welcher 
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R\ und die oben angegebene Bedeutung haben, 

erhalt, wenn man 1 -Arylpyrazolyl-4-carbonsaureester der Formel (XII) 




5 



(XII) 



10 

in wetcher 

fur AlkyI steht und 
R\ R2, R3 und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

in Gegenwart eines sauren oder basischen Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGn- 
T5 nungsmittels verseift und anschiie/3end thermisch decarboxyliert. 

4. Herbizide und pflanzenwuchsregulierende Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
einem N-Aryl-Stickstoffheterocyclus der Formel (I) gema/3 den Anspruchen 1 bis 3. 

5. Verfahren zur Bekampfung von Unkrautern, dadurch gekennzeichnet. da/3 man N-Aryl-Stickstoffhete- 
rocyclen der Formel (I) gemafl den AnsprGchen 1 bis 3 auf die Unkrauter und/oder ihren Lebensraum 

20 einwirken Ia5t. 

6. Verwendung von N-Aryf-Stickstoffheterocyden der Formel (I) gema/3 den AnsprOchen 1 bis 3 zur 
Bekampfung von Unkrautern und/oder als Pflanzenwachstumsregulatoren. 

7. Verfahren zur Herstellung von herbiziden und/oder pflanzenwuchsregulierenden Mitteln, dadurch 
gekennzeichnet. da/3 man N-Aryl-Stickstoffheterocycien der Formel (I) gemS/3 den Anspruchen 1 bis 3 mit 

25 Streckmittein und/oder oberflachenaktiven Substanzen vermischt, 

8. 4-Cyanophenylhydrazine der Formel (II) 



in welcher 

R^ fOr Wasserstoff oder Halogen steht und 
R2 fOr Halogen oder fur einen Rest -X-R^ steht, 
wobei i 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R5 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyl, Alkinyl oder CycloalkyI steht. 
9. N-Aryl-pyrazolinone der Formel (IV), 



in welcher 

R^ fur Wasserstoff oder Halogen steht. 

R2 fGr Halogen oder fur einen Rest -X-R^ steht, 

wobei 

X fOr Sauerstoff Oder Schwefel steht und 

R3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyl, Alkinyl Oder Cycloalkyi steht. 
R3 fur Wasserstoff, AlkyI oder HalogenalkyI steht und 
R* fur Wasserstoff. Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht oder 
R3 und R'^ gemeinsam fur zweifachverknupftes AlkandiyI stehen. 
10. (Thio)Phenolderivate der Formel (X), 



30 




(II) 




(IV) 
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5 




in welcher 

fUr Wasserstoff oder Halogen steht und 
10 R3 fOr Wasserstoff. AlkyI oder HalogenaikyI steht und 

fur Wasserstoff, Halogen. AlkyI oder HalogenaikyI steht oder 
R3 und R* gemeinsam fUr zweifach verknUpftes AlkandiyI stehen, 
Rs fur Wasserstoff, Halogen. AlkyI oder HalogenaikyI steht. 

11. Verfahren zur Herstellung von 4-Cyanophenylhydra2inen der Forme! (II) 




(II) 



in welcher 

fur Wasserstoff oder Halogen steht und 
R2 fOr Halogen oder fur einen Rest -X-RS steht, 
wobel 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R3 fur jeweils gegebenenfalls substltuiertes AlkyI. Alkenyi, Alkinyl oder CycloalkyI steht. 
dadurch gekennzeichnet, 6ali man 4-Fluorben2onitrile der Formel (XIII), 




(XIII) 



55 



in welcher 

R2-1 far Halogen steht und 

die oben angegebene Bedeutung hat, 
^ nnit Hydrazinhydrat gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels umsetzt und die so erhaltlichen 
4-Cyano-phenylhydra2ine der Formel (lla), 




(Ila) 



in welcher 

R^ und R2-1 die oben angege bene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in einer nachfofgenden 2. Stufe mlt Alkoholen oder Thioien der Formel (IX) 
R3-XH (IX) 
in welcher 

R9 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyi, Alkinyl oder CycloalkyI steht und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt oder daj3 man 
4-Cyanophenylhydra2ine der Formel (lib), 
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5 




-NHg 



(lib) 



in weicher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
10 fur jeweils gegebenenfatis substituiertes AlkyI, Alkenyl. Alkinyl oder CycloalkyI steht, 
mit 4-Aminobenzonitrile der Formel P<IV), 



20 in weicher 

R^ und R5 die oben angegebene Bedeutung haben, 

zunachst mit Natriumnitrit in Gegenwart einer Saure diazotiert und anschiieflend mit einem Reduktionsmittel 
reduziert. 

12. Verfahren zur Herstellung von N-Aryl-pyrazolinonen der Formel (IV) 



in weicher 

R^ fur Wasserstoff oder Halogen steht, 
35 R2 fur Halogen oder fur einen Rest -X-R^ steht. wobei 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R^ fur jeweils gegebenenfalls substituiertes AlkyI, Alkenyl, Alkinyl oder CycloalkyI steht. 
R3 fur Wasserstoff. AlkyI oder HalogenalkyI steht und 
R* fur Wasserstoff. Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht oder 
4Q R3 und R* gemeinsam fOr zweifachverknQpftes AlkandiyI stehen. 
dadurch gekennzeichnet. dafl man /3-Ketoester der Formel (XV) 



75 




(XIV) 



25 



30 




(IV) 



45 



R^-C-CH-C00r13 
O R* 



(XV) 



50 



in weicher 

R13 fur AlkyI steht und 

R2 und R* die .oben angegebene Bedeutung haben, 
mit 4-Cyanophenylhydra2inen der Forme! (II), 



-55 
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(II) 



in welcher 

und die oben angegebene Bedeutung liaben, 
70 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfaiis In Gegenwart eines Reaktions- 
hilfsmittels umsetzt. 

13. Verfahren zur Herstellung von (Thio)Plienolderivaten der Formel (X) 



75 




<X) 



20 

in welcher 

R^ fOr Wasserstoff oder Halogen steht und 
R3 fur Wasserstoff, AlkyI oder HalogenalkyI steht und 
R* fur Wasserstoff, Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht oder 
25 R^ und R* gemeinsam fOr zweifach verknCipftes AlkandiyI stehen, 
R5 fUr Wasserstoff-, Halogen, AlkyI oder HalogenalkyI steht. 
dadurch gekennzeichnet. da/3 man N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Fornr^el (Ik) 



30 




(Ik) 



35 

in welcher 

R2-1 fur Halogen steht und 

R\ R3. R* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Natriunnhydrogensulfid, gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und gegebenenfalls in 
40 Gegenwart eines Reaktlonshilfsmittels, gegebenenfalls In Gegenwart einer Stickstoff- oder Argonschutzgas- 
atomosphare umsetzt Oder dafi man 
N-Aryl-Stickstoffheterocyclen der Formel (II), 



45 




(II) 



in welcher 

R\ R3, R* und R^ die oben angegebene Bedeutung haben und 
R^-'^ fur Ally I oder fOr Benzyl steht, 

mit Reduktionsmittein In Gegenwart eines Hydrierkatalysators. gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUn- 
nungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Raktionshilfsmittels umsetzt. 
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